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1. Über den Querschnitt von Wasserstoff- 
und Stickstoffmolekülen gegenüber langsamen 
Elektronen; 


von Ernst Brüche 

Inhalt: Einleitung. — I. Methode der Messung: 1. Prinzip der 
Methode; 2. Verwendungsmöglichkeiten der Methode; 3. Praktische Aus- 
führung der Methode; 4. Gesamte Versuchsanordnung; 5. Fehlerquellen 
und deren Beseitigung. — II. MeBergebnisse: 6. MeBbeispiel und Aus- 
wertung; 7. Querschnittskurve von Argon zur Prüfung der Anordnung; 
8. Querschnittskurve von Wasserstoff; 9. Querschnittskurve von Stick- 
stoff. — III. Vergleich meiner Messungen mit den in der Literatur 
angegebenen Werten: 10. Literaturübersicht über die quantitativen 
Messungen an Wasserstoff und Stickstoff; 11. Vergleich mit den eigenen 
Messungen. — IV. Kontrollmessungen nach anderen Methoden: 12. Ab- 
sorptionsquerschnitte nach Hrn. Mayer; 13. Qualitative Messungen nach 
Hrn. Äkesson. — Zusammenfassung. 


Buchstabenbezeichnung der wichtigsten Größen. 
« = Querschnittsfläche der Gasmoleküle eines cm? bei 1 mm Quecksilber- 
säule und 0°C. 
p = Druck. 
J, = Elektronenmenge, die in beide Käfige gelangt (Anfangsintensität). 
J = Elektronenmenge, die in den hinteren Käfig gelangt (Endintensität), 
= Elektrometerausschlag beim Anschalten beider Käfige. a 
= Elektrometerausschlag beim Anschalten des hinteren Käfige. |” 
a= Potential des Beschleunigungsfeldes. 
w = Potential des Verzögerungsfeldes. 


<7 
Einleitung 


Die vorliegende Arbeit stellt einen Teil einer größeren 
Untersuchungsreihe dar, deren Ziel es ist, durch Querschnitts- 
messungen von chemischen Verbindungen und ihren Kompo- 
nenten (z. B. H,, O,, H,O; oder N,, O,, NO, N,O, NO,) 
gegenüber langsamen Elektronen zu Aussagen über den physi- 
kalischen Charakter der chemischen Bindung zu gelangen. 

Es mußte dabei gegenüber den bisherigen quantitativen 
Methoden größter Wert auf Einfachheit der Anordnung gelegt 
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538 | E. Brüche 


werden wegen der unangenehmen Eigenschaften mancher zu 
untersuchender Gase bzw. Dämpfe (z.B. H,O, HCl, Ci,...), 


Schon die ersten Messungen an den Grundkomponenten 
Wasserstoff und Stickstoff führten zu einem unerwarteten Er. 
gebnisse, Der (Querschnitt dieser Gase näherte sich nicht 
einem konstanten Grenzwerte, wie lange Zeit angenommen 
worden war, sondern zeigte bei kleinen Geschwindigkeiten ein 
deutliches Maximum. Außerdem ergab sich bei Stickstoff ein 
zweites, bei höherer Geschwindigkeit liegendes Maximum. Diese 
Erscheinung ist insofern von besonderer Bedeutung, als hierdurch 
den Edelgasen ihre Sonderstellung bezüglich der starken Ab- 
hängigkeit des Querschnitts von der Geschwindigkeit im Be- 
reiche kleiner Geschwindigkeiten genommen wird. Daher 
wurde das Hauptinteresse zunächst diesen beiden Gasen zu- 
gewandt, deren Querschnittskurve genau untersucht wurde, 


Die baldige Veröffentlichung der unerwarteten Resultate 
vor Abschluß der ganzen Arbeit schien um so berechtigter zu 
sein, als auch Hr. Brode’) kürzlich einen Teil dieser Erscheinung, 
nämlich den starken Anstieg der Kurven bei Übergang zu 
kleinen Geschwindigkeiten und das bei höherer Geschwindigkeit 
liegende Stickstoffmaximum gefunden hat. Andererseits wurde 
die Veröffentlichung dadurch verzögert, daß wir glaubten die 
Resultate, die schon festlagen, bevor wir Kenntnis von der 
Brodeschen Arbeit erlangten, nicht ohne besondere Kontrollen 
veröffentlichen zu sollen, da sie im Gegensatz zu den Messungen 
des Hrn. H. F. Mayer?) stehen.?) v7 


1) Literaturzusammenstellung vgl. Abschnitt 10. 


2) H. F.Mayer, Uber das Verhalten von Molekülen gegenüber 
freien langsamen Elektronen. Dissertation Heidelberg, 1920 und Ann. 
d. Phys. 64. S. 451. 1921. 

3) Da das interessante erste Querschnittsmaximum bei Wasserstoff 
und Stickstoff gerade an der äußersten Genauigkeitsgrenze der ver- 
wandten Methode liegt, und da die Absoluthöhe meiner Kurven mit den 
neuesten Messungen Hrn. Brodes nicht übereinstimmt, sind Messungen 
nach der genauen magnetischen Methode des Hrn. Ramsauer in Gang 
gesetzt worden. Sie sollen neben anderen Zwecken die quantitative 
Festlegung des ersten Teils der Kurven bis zu der Geschwindigkeit 
1 Volt hinunter bringen, was mit Hrn. Ramsauers Methode wegen der 
auch bei kleineren Geschwindigkeiten einwandfreien Festlegung der Strahl- 
geschwindigkeit im Gegensatz zu meiner Methode noch möglich ist. 
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= 1. Prinzip der Methode ER 


Die zu benutzende Versuchsanordnung hatte zwei Be- 
dingungen zu erfüllen: 


a) Absolute Bestimmungsmöglichkeit des Querschnitts. _ 


b) Größte Einfachheit im Bau unter besonderer Rüc_sicht 
auf den Hauptverwendungszweck zur Messung aggressiver Gase. 


Nach orientierenden Messungen mit vers hiedenen sehr ein- 
fachen Anordnungen wurde schließlich eine Apparatur gewählt, 
die sich eng an die von Hrn. H.F.Mayer') benutzte anschließt. 
Doch mußte wegen der zweiten der obigen Bedingungen, die von 
Hm. Mayer angewandte Verschiebung des Käfigs zur Messu 
der Elektronenmenge in zwei verschiedenen Tiefen des Gas- 
raumes abgelehnt werden, da sonst die Verwendung eines 
Fettschliffs unvermeidlich gewesen wäre. Da aber trotzdem 
auf absolute Bestimmung der Querschnitte größter Wert gelegt 
wurde, wurden zwei Käfige, wie es Fig. 1 zeigt, hintereinander 
angeordnet, von denen der vordere als Durchgangskäfig aus- 
gebildet und gegen den zweiten, der eine große Öffnung hatte, 
durch ein Netz abgeschlossen war. Von den beiden Käfigen 
führten gesonderte Ableitungen nach außen, so daß die Käfige 
nach Belieben entweder einzeln oder zusammen an das 
Elektrometer oder an Spannung gelegt werden konnten. ?) 


Als Elektronenquelle kam nur die lichtelektrische Aus- 
lösung in Frage, denn die Verwendung eines Glühdrahtes war 
wegen der geplanten Untersuchung von Sauerstoff und den 
aggressiven Gasen unmöglich. 


1) Vgl. S. 538, Anm. 2. 

2) Diese Anordnung mit ibren zwei hintereinander geschalteten 
Käfigen hat äußerlich eine gewisse Ähnlichkeit mit derjenigen, welche 
1899 Hr. Kaufmann zur Messung von Absorption und Diffusion schneller 
Kathodenstrahlen verwandte (Ann. d. Phys. 69. S. 95. 1899). Eine prin- 
tipielle Abweichung meiner Anordnung von der Kaufmannschen ist 
darin zu sehen, daß bei mir der hintere Käfig eine große Öffnung hat, 
während bei Hrn. Kaufmann die Öffnung des hinteren gleich groß 
mit der des vorderen Käfigs war, so daß diffundierte Elektronen nicht 
mit in den hinteren Käfig gelangen konnten (vgl. Abschnitt 3 und 
P.Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten, 
Verlag Winter, Heidelberg, Neuherausgabe 1925 i. b. S. 834, Anmerkung 69). 
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di 

Wie Fig. 1 erkennen läßt, werden aus derZinkplatte P durch N 
seitlich auftreffendes ultraviolettes Licht Elektronen ausgelöst, a 
die durch die Aufladung der Zinkplatte auf das Potential x Volt ti 
beschleunigt werden. Sie durchlaufen dann in schmalem Bündel d 


den feldfreiem Raum AR, in welchem schräg laufende Strahlen 
| abgefangen werden. Der nun in seiner Richtung scharf defi- 
nierte Elektronenstrahl gelangt in die Käfige 7 und H. Da 
die Käfige einzeln und zusammen an das Elektrometer gelegt 
werden können, läßt sich messen, welcher Bruchteil der in den 
Käfig 7 eintretenden Anfangsintensität J, als Endintensität J 
noch in den Käfig H gelangt. Aus diesen beiden Daten kann 
man, wenn noch der Druck p und die Länge / des Käfigs 7 
bekannt ist, den Querschnitt « nach dem Lenardschen Ab- 


zum Elektrometer 
ht 
Fig. 1. Schema der Methode 


sorptionsgesetz errechnen. Dieses Gesetz lautet in seiner ein- 
fachsten Form: 
(1) re"? 
Sind noch Netze und Dampfreste konstanten Druckes in 
der Apparatur vorhanden, so muß man schreiben: 
(2) J=J fe 
In dieser Formel tragen die Konstanten f und 5 der Ab 
sorption der Netze und des Dampfrückstandes Rechnung. 
Logarithmiert man diese Gleichung, so sieht man, dab 
man bei Auftragung von In (J/J,) über p eine Gerade erhält: 


In = (Inf — 8) wip 


Auf die Neigung dieser Geraden haben Netze und Dampfreste 
konstanten Drucks keinen Einfluß. Ebenso bleibt, wenn man 
an Stelle des Quotienten (J/J,) der absoluten Elektronenmengen 
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den Quotienten (i/7,) der Elektrometerausschläge aufträgt, die 
Neigung der Geraden unbeeinflußt. Die durch das verschieden- 
artige Anschalten der Käfige ans Elektrometer bedingten Kapazi- 
tätsunterschiede äußern sich nur in einer Parallelverschiebung 
der Geraden. 

Aus der Neigung errechnet sich der gesuchte Querschnitt «, 
wenn man unter y= (+) das Verhältnis der Elektrometer- 


ausschläge versteht, die man beim Anschalten des hinteren 
bzw. beider Käfige erhält, nach der Formel: 

Setzt man die Konstante 7 unserer Versuchsanordnung 

ein, mißt den Druck in ZT!) und benutzt statt natürlicher 

Logarithmen die üblichen Briggschen, so erhält man schließlich: 


6 «= — 220 10000 = — 5960 (er) 


3,86 


2. Verwendungsmöglichkeiten der Methode =. 


Theoretisch besteht die Möglichkeit, mit dieser Anordnung 
durch Wahl eines geeigneten Gegenfeldes sowohl den Ab- 
sorptions- als auch den Wirkungsquerschnitt zu messen. Und 
zwar hätte man bei der Messung des Absorptionsquerschnittes 
ein Gegenfeld von so geringer Höhe (~ 0,1 Volt) zu verwenden, 
daß nur Teilchen — Träger oder Elektronen — von gaskine- 
tischer Geschwindigkeit zurückgehalten werden?) Bei der 
Messung des Wirkungsquerschnittes hätte man hingegen ein 
Gegenfeld von der Höhe der Strahlgeschwindigkeit anzuwenden, 
so daß außer den absorbierten sowohl die in ihrer Geschwin- 
digkeit reduzierten als auch die abgelenkten Elektronen in- 
folge ihrer verkleinerten Geschwindigkeitskomponenten in 
Richtung des Gegenfeldes mit ausgeschieden werden würden. 

Praktisch ist aber die Messung sowohl nach der einen 
als auch nach der anderen dieser beiden extremen Definitionen un- 
möglich. Der Messung des Wirkungsquerschnittes steht die 


1) Als Druckeinheit werde für diese Arbeit das zehntausendstel 
Millimeter Quecksilbersäule (*/,.0.0 mm) benutzt in der Abkürzung ZT. 
2) Vgl. z.B. " F. Mayer, Dissertation (a. a. 0.) 8. 34. 
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natürliche Geschwindigkeitsverteilung des Strahls entgegen, die 
es nicht gestattet, das Gegenfeld fiir alle Teilchen gleich der 
Strahlgeschwindigkeit zu wählen. Aber auch die Messung des 
Absorptionsquerschnittes im strengsten Sinne ist wegen fol. 
gender Erscheinung schwierig. 


Wie schon Hr. Lenard’), Hr. Akesson?) und Hr. Mayer?) 
gefunden haben, enthält ein durch Gas gegangener Elektronen. 
strahl von anfänglich gleicher Geschwindigkeit eine erhebliche 
Menge negativer Teilchen kleiner Geschwindigkeit. Dabei ist die 
Geschwindigkeit dieser Teilchen jedoch größer als gaskinetisch, so 
daß es sich nicht um Träger absorbierter Elektronen oder absor- 
bierte Elektronen selbst im strengsten Sinne von Hrn. Lenards 
ursprünglicher Definition*) handeln kann. Ein Beispiel dafür 
zeigt die mit unserer Anordnung am hinteren Käfig auf. 
genommene Gegenspannungskurve eines 10 Volt-Strahls in Argon 
von 80 ZT Druck, die zusammen mit der auf gleiche Anfang:- 
intensität 100 reduzierten Vakuumkurve in Fig. 2 dargestellt ist, 
Das Verhältnis der wirklichen Höhen ist ~ 1:10. 


Hr. Mayer hat trotzdem zunächst versucht, Absorptions. 
querschnitte unter Anwendung eines sehr kleinen Gegenfeldes 
zu messen. Doch zeigte sich, daß dann das e-funktionale Ab. 
sorptionsgesetz nicht mehr erfüllt ist, indem sich eine Abhängig. 
keit des Absorptionsquerschnittes vom Druck ergab. 


E. Bruche 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. S. 714. 1903, ebenda S. 726. 


2) N. Äkesson, Lunds Univ. Arsskrift N. F. Avd. 2. Bd. 12. Nr.l. 
1916. Hr. Äkesson findet (vgl. S. 14) mit einer der unserigen ähnlichen 
Anordnung einen „ziemlich steilen ersten Abfall sämtlicher für die ge 
wöhnlich benutzten Geschwindigkeiten aufgenommenen Kurven“ zwischen 
0 und 2 bzw. 3 Volt, aber nur oberhalb der Anregungsspannung. 


3) H.F.Mayer, Dissertation (a. a. 0.)S.34 u. Fig. 8, 8.24. Hr.Mayer 
(vgl. S. 25) hält diese Teilchen für langsame sekundäre Kathodenstrahlen, 
negative Träger und absorbierte, aber durch Nähewirkung wieder be 
freite Elektronen. 

4) Über die ursprüngliche Definition der Absorption (echte + un- 
echte Absorption) vgl. P. Lenard. „Quantitatives‘ (a. a. O.) z.B. S. 32.— 
Letzthin hat Hr. Lenard seine Definitionen den neuesten Erfahrungen 
angepaßt, indem er die Annahme der plötzlichen Reduktion der Strahl- 
geschwindigkeit zu gastheoretischer Geschwindigkeit bei der unechten 


Absorption fallen gelassen hat. Vgl. P. Lenard, Ann. d. Phys. 9. 
8. 17. 1926. 
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Bei diesen Schwierigkeiten, die der Messung absorbieren- 
der Querschnitte mit dieser Methode im Wege stehen, habe 
ich mich für die Annäherung an die Messung der Wirkungs- 
querschnitte entschieden, um so mehr, als diese Schwierig- 
keiten den Vergleich der Verbindungen mitihren Komponenten 
noch besonders komplizieren wirden. 

Rams 


70 
Gegenspannungskurve eines 10-Volt-Strahls 


im Vakuum (auf !/,, reduziert) —O—O— 
in Argon von 80 ZT 


Fig. 2 


pl 


Wie hoch hierbei das Gegenfeld gewählt wird, ist, wenn 
man sich erst überhaupt für die Ausscheidung der langsamen 
Teilchen entschieden hat, nicht mehr von hoher Bedeutung, 
wie es die bisherigen Messungen vermuten lassen), die für 
Argon die Gleichheit des mit erhöhtem Gegenfeld (2 Volt) ge- 
messenen Absorptionsquerschnittes und des Wirkungsquer- 
schnittes innerhalb der Fehlergrenzen ergaben. 

1) Vgl. C. Ramsauer, Über den Wirkungsquerschnitt der Gas- 
moleküle gegenüber langsamen Elektronen, 1. Fortsetzung, Ann.d. Phys. 66. 
8. 546. 1921, i. b. S. 557. 
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BB. Brüche 


Zur kürzeren Ausdrucksweise will ich, soweit es sich um 
meine Messungen handelt, einfach vom „Querschnitt“ sprechen, 
wobei die logisch und praktisch weitgehende Annäherung an 
den Wirkungsquerschnitt im Auge behalten werden möge. Für 
spätere, feinste Messungen müßte man sehr scharfe Unter- 
scheidungen machen. So hätte man nach Hrn. Lenards Vor- 
gange!) eine Reihe von Querschnitten zu unterscheiden, deren 
jeder einer Grunderscheinung beim Zusammentreffen eines 
Elektrons mit einem Gasmolekül Rechnung tragen müßte (Ab- 
sorption, Reflexion, Diffusion, Geschwindigkeitsverluste). In 
diesem Sinne unterscheidet sich der von mir gemessene ,,Quer- 
schnitt“ vom Wirkungsquerschnitt um den diffundierenden 
Querschnitt vom Absorptionsquerschnitt um den geschwin- 
digkeitsvermindernden Querschnitt (Energieabgabe durch Licht- 
oder Elektronenemission), wobei von der infolge der großen 
Öffnung des hinteren Käfigs eventuell unvollständigen Aus- 
scheidung reflektierter Elektronen abgesehen werden möge, 
Das bei der Ausführung der Versuche gewählte Gegen- 
feld war im allgemeinen um 1 Volt geringer als die Be- 
schleunigungsspannung. Dabei war die genaue Einhaltung 
dieser Gegenspannung nicht notwendig, denn bei einem 12-Volt- 
Strahl z. B. wird eine um !/, Volt veränderte Gegenspannung 
infolge der nur geringen Neigung der Gegenspannungskurve 
in diesem Gebiet keinen merklichen Einfluß auf die Ergebnisse 
haben. Bei sehr kleiner Strahlgeschwindigkeit unter 1,5 Volt 
mußte der Abstand zwischen Strahlgeschwindigkeit und Gegen- 
spannung natürlich entsprechend verkleinert werden. 
Bemerkt sei noch, daß auch bei Messung der Anfangs- 
intensität J, das hohe Gegenfeld angewandt werden mußte, 
da in dem Blendensystem RF auch schon ein Teil der Elek- 
tronen Geschwindigkeitsverluste erleidet. Diese Elektronen 
dürfen aber als Anfangsintensität nicht mitgemessen werden, 
da sie auch bei freiem Durchgang durch den ersten Käfig bei 
der Ermittlung der Endintensität durch das Gegenfeld vor 
dem zweiten Käfig ausgeschieden werden. 


1) Hr. Lenard hat diese Fragen ausführlich in dem im Erscheinen 
begriffenen Wienschen Handbuche behandelt, wie er es uns freundlichst 
brieflich mitgeteilt hat. Es kann daher von der ausführlichen Behandlung 
in dieser Arbeit Abstand genommen werden. ER 23 
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3. Praktische Ausführung der Methode 


Die wirklich verwandte Anordnung weicht von dem Schema 
des vorigen Abschnitts geringfügig ab. Sie ist in Fig. 3 so 
weit in den Verhältnissen richtig dargestellt worden, als die 
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Schaltschema 


— 


Verzögerung 


Fig. 3. Maßstäbliche Zeichnung des Versuchsapparates mit 


Beschleunigung 
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Striche stark gedruckt sind. Alle anderen Teile liegen außer- 
‚halb des Vakuums und sind nur schematisch angedeutet worden. 
Die aus der Zinkplatte P von 6 x 6 mm Größe ausgelösten 
Elektronen gelangen erst durch eine Doppelblende von 2 mm 
Durchmesser in das Beschleunigungsfeld, in dem sie auf die 
gewünschte Geschwindigkeit durch Beschleunigung mit Volt 
gebracht werden. Diese kompliziert anmutende Beschleunigungs- 
 vorrichtung mußte gewählt werden, da sich nur so ein gut 
definierter Elektronenstrahl und eine für die Messungen günstige, 
nicht zu starke Abhängigkeit der Anfangsintensität von der 
= Beschleunigungsspannung erzielen ließ. 
Das Blendensystem R, das schräge Strahlen abfangen soll, 
wird nun von den beschleunigten Elektronen mit gleichbleiben- 
der Geschwindigkeit durchlaufen. Die vordere dieser beiden 
Blenden hat 1,8 mm Durchmesser, die hintere 2 mm. In 5mm 
Abstand folgt der erste Käfig, der 35,8 mm tief ist und vom 
durch eine mit vernickeltem Platinnetz abgeschlossene Blende 
he von 5,0 mm verschlossen ist, während er an der Rückseite 
zwei Netze aus Nickeldraht trägt, die 1 mm? Maschenweite, 
2 mm Abstand voneinander haben und deren Drahtdurch- 
messer 0,08 mm beträgt. Es folgt in 4,0 mm Abstand der 
letzte Käfig wieder durch zwei Nickeldrahtnetze abgeschlossen, 
der wegen der sonst leicht auftretenden Elektronenreflexion 
(vgl. Abschnitt 5) die verhältnismäßig große Tiefe von 55 mm 
erhalten hat. Die elektrische Einrichtung ist so getroffen, 
daß das Blendensystem stets auf Spannung Null gehalten wird 
und damit das Bezugsniveau für alle Spannungen bildet. Gegen 
_ dieses Niveau kann mittels zweier Nebenschlußschaltungen zur 
gleichen Akkumulatorenbatterie einerseits die Sendeplatte mit 
_ den vorgeschalteten Blenden auf die beschleunigende Spannung x 
andererseits der hintere Käfig H oder beide Käfige 7 und H 
auf eine verzögernde Spannung w zur Zurückhaltung von Trägern 
aufgeladen werden. Zwei Voltmeter zeigen die Spannungen 
unmittelbar an. 
Mit den beiden Käfigen sind folgende beide Schaltungen 
Fi zur Messung von J und J, möglich: 
a) Messung der Elektronenintensität, die in den hinteren 
= gelangt. Zur dieser Messung werden verbunden A mit e, 
d. h. der ‚hintere Käfig mit dem Elektrometer. Ferner ist 
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verbunden » mit r, d. h. der vordere Käfig wird auf das gleiche 
Potential gebracht wie das Blendensystem R. Das Gegenfeld 
liegt zwischen vorderem und hinterem Käfig. 

b) Messung der Eelektronenintensität, die in beide Käfige 
gelangt. Es sind verbungen v und A mit e, d. h. beide Käfige 
mit dem Elektrometer. Das Gegenfeld liegt jetzt zwischen 
Blendensystem und vorderem Käfig. 


4. Gesamte Versuchsanordnung 

In Fig. 3 wurde der wichtigste Teil der Versuchsanordnung 
in einer in den Verhältnissen richtigen Zeichnung wiederge- 
geben. Zu bemerken ist dazu noch, daß die Elektrometer- 
und Spannungszuführungen durch Quarz, z. T. auch durch © 
Bernstein isoliert und daß die Kontakte A, v, e und r als kleine, 
von der Elektrometerleitung umschlossene Quecksilbernäpfchen 
ausgebildet waren, zu denen man nach Fortschieben eines Schutz- 
bleches gelangen konnte. 

Die Apparatur war mit Picein eingekittet worden, doch 
möglichst so, daß wenig Piceindämpfe in die Versuchsröhre 
gelangen konnten. Aufdie genaue vakuumtechnische Ausführung 
der Versuchsröhre, die die Untersuchung von aggressiven Gasen 
ermöglichen soilte, wird gelegentlich der Hauptarbeit ausführ- 
lich eingegangen werden. 


Im folgenden seien die Einzelteile der Gesamtanordnung 


besprochen: 

a) Pumpe. Es wurde eine Quarzstufenstrahlpumpe von 
Hanff & Buest kombiniert mit einer Wasserstrahlpumpe, benutzt. 

b) Druckmesser. Das verwandte Mc Leod in verkürzter Form 
von 170 cm? MeBvolumen gestattete Drucke bis zu 5 ZT noch 
mit genügender Genauigkeit zu messen. 

c) Kühlung. An zwei Stellen der Apparatur waren Kühl- 
ansätze für flüssige Luft angebracht, von denen der erste die 
Versuchsröhre gegen die Pumpe abschloß und eindringende 
Quecksilber- und Fettdämpfe zurückhielt, während der zweite 
unmittelbar unter der Versuchsröhre saß. Mit der Kühlung 
wurde schon einige Stunden vor Beginn der Messungen begonnen. 


d) Gaseinlaß. Das Gas, das in Glasflaschen eingeschlossen 


war, wurde mittels eines Prytzverschlusses!) in die Apparatur 


— 


1) K. Prytz, Ann. d. Phys. 18. S. 617. 1905. — 
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eingeführt. Dieser Verschluß war aus einem im Knallgasge- 
bläse zusammengesinterter Magnesiastäbchen hergestellt worden, 


wird. Der etwa 3 cm lange Stab wurde mit Schellack in ein 
senkrecht stehendes Glasröhrchen eingekittet, das zur Apparatur 
führte. — Es stand so in einer Quecksilberwanne, daß die 
Stäbchenspitze noch einige Zentimeter unter der Quecksilber- 
oberfläche blieb. Durch Senken des unten offenen Gasgefäßes'), 
das ebenfalls in einer Quecksilberwanne stand, konnte das 
Magnesiastäbchen in das Gas gebracht werden, so daß dann 
Gas in die Apparatur diffundierte. Das Stäbchen war ungleich- 
mäßig zusammengesintert worden, derart, daß es an seiner 
Spitze glasig und damit undurchlässig geworden war, während 
es nach unten zu mehr und mehr durchlässiger wurde. Da- 
durch wurde es erreicht, daß die Geschwindigkeit des Gas- 
einströmens durch mehr oder minder tiefes Senken des Gas- 
gefäßes in sehr weitgehenden Grenzen gewählt worden konnte, 
Bei vollständigem Eintauchen in Sauerstoff diffundierte in 
10 Sekunden etwa soviel Gas hinein, daß sich in der Appa- 
ratur, die etwa ein Volumen von 2 Litern hatte, ein Druck 
von 50 ZT einstellte. 


e) Strahlungsquelle. Als Strahlungsquelle zur Auslösung der 
lichtelektrischen Elektronen diente eine Quarzquecksilberlampe 
von W. C. Heraeus für 110 Volt und normal 3,5 Amp., die 
im allgemeinen zur Erhöhung der Elektronenausbeute mit 
hoher Spannung von 80 Volt und hoher Stromstärke von 6 bis 
7 Amp. durch eine Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. Zur 
Ermöglichung dieser starken Belastung der Lampe war es not- 
wendig, sie durch einen konstanten Luftstrom, der von einem 
kleinen, gleichmäßig laufenden Ventilator geliefert wurde, zu 
kühlen, wobei sich keinerlei Schwierigkeiten ergaben. Mit den 
Messungen wurde stets erst begonnen, nachdem die Lampe 
sich eingebrannt hatte, was an der zeitlichen Konstanz von 
Strom und Spannung erkannt wurde. Die Lampe war in einem 
Metallkasten mit Schornstein zum Abzug der zugeblasenen 
Luft untergebracht. Durch ein gewöhnlich mit einer Metall- 
_ klappe verschlossenes Loch von etwa 5 cm Durchmesser konnte 


1) E. Brüche, Z. f. techn. Physik. 


. 8. 141. 


wie es in der Chemie zur Ausführung von Analysen benutzt _ 
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die Strahlung gegen die Versuchsröhre austreten. Sie wurde 
durch eine Quarzlinse von 6 cm Durchmesser und 15 cm Brenn- 
weite gesammelt und gelangte dann durch ein Quarzfenster 
auf die lichtelektrische Platte. Der Abstand zwischen Lampe 
und lichtelektrischer Platte betrug 50 cm. 

f) Lichtelektrische Platte. Als Elektronenquelle wurde eine 
Zinkplatte von 6 x 6 mm benutzt. Vor jedem Evakuieren 
der Apparatur von Atmosphärendruck aus wurde die Platte 
frisch geschmirgelt. 

g) Elektrometer. Verwandt wurde ein Quadrantelektrometer 
nach Dolezalek mit einer Empfindlichkeit von 1500 mm 
pro Volt bei 1 m Skalenentfernung. 


5. Fehlerquellen und deren Beseitigung 


Auf die Messungen mit der in den vorhergehenden Ab- 
schnitten besprochenen Apparatur können noch eine Reihe 
von Fehlerquellen Einfluß gewinnen, die zu beseitigen bzw. 
zu berücksichtigen sind. Der größte Teil solcher Fehler- 
quellen ist an dem Aussehen der im Vakuum aufgenommenen 
G.-Sp.-Kurve!) zu erkennen. Es sind das der Einfluß von 
Elektronenreflexion, von reflektiertem Licht, von Kontakt- 
potentialen usw. Im einzelnen: 

a) Elektronenreflexion. Die in den hinteren Käfig ein- 
tretenden Elektronen können möglicherweise an der Rückwand 
reflektiert werden, so daß die Elektronenmenge im hinteren 
Käfig zu klein gemessen wird. Tatsächlich zeigte sich auch 
bei den ersten Versuchen, welche mit einem nur 10 mm tiefen 
Käfig ausgeführt wurden bei etwa 4 Volt Strahlgeschwindigkeit 
eine starke Reflexion. Das wurde daran erkannt, daß die 
G.-Sp.-Kurve, wie es Fig. 4 zeigt, ein Minimum hatte, das in 
weiten Grenzen unabhängig von der Strahlgeschwindigkeit vom 
letzten starken Abfall rund 4 Volt zurücklag. Das bedeutet aber, 
daß die bis auf 4 Volt durch Wirkung des Gegenfeldes ver- 
zögerten Elektronen besonders stark aus dem Käfig heraus 
reflektiert werden, weswegen die gemessene Intensität dann zu 
klein ist. Diese Erscheinung verschwand beim Vertiefen des 


—— 


1) Statt ,,Gegenspannungskurve“ werde zur Abkürzung geschrieben: 
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Käfigs aus 55 mm, welche Tiefe für die endgültigen Versuche die 

beibehalten wurde. Fel 
b) Elektronenauslösung durch reflektiertes Licht. Bei den 

ersten Versuchen stand zufällig die lichtelektrische Platte ge- unz 

rade unter 45° geneigt gegen die Ebene der ersten Blende. näc 

Dadurch wurde ein Teil des ultravioletten Lichtes ins Innere Nal 

der Käfige reflektiert und löste dort an den Netzen und an die 


Volt 
Gegenspannungskurven an zu flachem Käfig 
eines 6-Volt-Strahls — + — + — 
der Rückwand des hinteren Käfigs Elektronen aus. Das | 
wurde daraus geschlossen, daß die G.-Sp.-Kurve bei Gegen- 
feldern, welche die Strahlgeschwindigkeit übertrafen, unter Null 
hinuntersank. Der hintere Käfig lud sich also positiv auf, 
d.h. er verlor an Elektronen. Ebenso zeigte sich dann ein 
starker Abfall der G.-Sp.-Kurve bei kleinen Gegenfeldern, ent- 
sprechend der Geschwindigkeitsverteilung dieser im Käfig aus- 
gelösten Elektronen. Durch geeignete Stellung der licht- 
elektrischen Platte (oder auch durch Berußen, wie es aber für 
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die endgültigen Versuche nicht benutzt wurde) konnte dieser 
Fehler beseitigt werden. 

c) Sonstige Unregelmäßigkeiten des G.-Sp.-Kurven. Eine 
unzulässige Unregelmäßigkeit der G.-Sp.-Kurve, die zu- 
nächst stets auftrat, zeigt Fig.5. Die Kurve fiel in der 
Nähe der Ordinatenachse stark ab und erreichte dann erst 
die wünschenswerte horizontale Lage im Gegensatz zu einer 
einwandfreien G.-Sp.-Kurve, die zunächst nur einen geringen 


Fig.5. Fehlerhafte Gegenspannungskurve 
Abfall infolge der Wirkung von Dampfrückständen an = 
darf. Dieser unzulässige Abfall der G.-Sp.-Kurve komte 
erst nach vielem Probieren durch systematische Änderung der 
geometrischen Verhältnisse, deren Resultat die in Abschnitt 3 
beschriebene Apparatur darstellt, fast ganz beseitigt werden. 
Der Abfall läßt sich nicht als Inhomogenität der Strahlge- 
schwindigkeit deuten, da er bei einem Teil der Versuche bei 
Verzögerung am vorderen Käfig auftrat, während die G.-Sp.- 
Kurve des hinteren Käfigs ganz horizontalen Verlauf zeigte. 


Ich vermute, daß es sich um Felddurchgriff usw. handelt. 
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d) Endgültige G.-Sp-Kurve. Die schließlich erhaltenen 
G.-Sp.-Kurven, die mit der endgültigen Apparatur kurz vor 
Beginn der Querschnittsmessungen aufgenommen wurden, zeigten 
eine genügende Definiertheit des Elektronenstrahls, seine Ge. 
schwindigkeit betreffend. In Fig. 6 sind mehrere G.-Sp.Kurven 
mittlerer Güte eingezeichnet, welche sich auf den hinteren 
Käfig beziehen. Die Kurven sind sämtlich auf die gleiche 


Endgültige Gegenspannungskurven am hinteren Käfig ie 
eines 3-Volt-Strahls —+—+— 
eines 6-Volt-Strahls — 
10-Volt-Strahis — x — x — 
Fig. 6 


geringe Abfall der Kurven wird zum geringen Teil duch Feld- 


_ durchgriff im wesentlichen aber durch die Einwirkung der 


Dampfrückstände auf den Elektronenstrahl bedingt sein, die 
den 8cm tiefen Raum vor dem Käfig erfüllen. 

Aus diesen ausreichend einwandfreien G.-Sp.-Kurven lassen 
sich nun Aussagen über Kontaktpotentiale und über die wirk- 
liche Strahlgeschwindigkeit machen, = 


— 
| * 
bya? 
_-.. 

2 

0 2 6 8 70 2 Yalt 

Anfangsintensität 100 reduziert worden. Für die zusammen- 
Peschaiteten wurden ähn he K ven erhalten )ar orate 
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e) Kontaktpotentialdifferenzen. Um das Auftreten von Kon- 
taktpotentialen möglichst zu vermeiden, waren alle Teile der 
Apparatur nach Schmirgeln und Beizen mit Salpatersäure ver- 
nickelt worden. War es durch diese Maßnahme gelungen, 
Kontaktpotentiale zwischen Blendensystem und den Käfigen 
zum Verschwinden zu bringen, so mußte die Strahlanalyse 
durch Verzögerung sowohl am vorderen als auch am hinteren 
Käfig die gleiche mittlere Geschwindigkeit ergeben. Tatsäch- 
lich fielen die für eine große Reihe von verschieden be- 
schleunigten Strahlen aufgenommenen G.-Sp.-Kurven beider 
Käfige praktisch zusammen. Es bestand daher nur noch 
zwischen der lichtelektrischen Platte aus Zink und der ersten 
vernickelten Blendenfläche ein Kontaktpotential, das nach den 
aus der Literatur bekannten Daten etwa 0,5 Volt betragen 
wird, wobei das Zink positiv ist. Dieses verzögernde Kontakt- 
potential wirkt insofern günstig, als es einen Teil der Ge- 
schwindigkeitsverteilung abschneidet und damit die Strahlge- 
schwindigkeit verschärft, allerdings auf Kosten der Intensität. 

f) Geschwindigheitshorrektion infolge Kontaktpotential und 
Geschwindigheitsverteilung. Die notwendige Korrektion, welche 
zur Beschleunigungsspannung stets addiert werden mußte, um 
die wirkliche mittlere Strahlgeschwindigkeit zu erhalten, wurde 
dadurch bestimmt, daß aus je 20 G.-Sp.-Kurven für den hinteren 
und für beide Käfige bei verschiedenen Beschleunigungen die 
wirkliche mittlere Geschwindigkeit abgemessen wurde. Es 
ergab sich daraus der Zahlenwert der Korrektion zu + 0,35 Volt 
als Differenz zwischen der abgemessenen mittleren Geschwin- 
digkeit und der Beschleunigungsspannung. Diese Korrektion 
bedeutet offensichtlich die mittlere Anfangsgeschwindigkeit, aus 
der sich nun rückwärts das Kontaktpotential zu einem Wert 
schätzen läßt, der dem im vorigen Absatz genannten nahe 
kommt. 

Es ist nun noch der Einfluß von im Gase gebildeten 
positiven Trägern — negative Träger und Sekundärelektronen 
werden ja durch das Gegenfeld ausgeschieden — und von 
ungewollten magnetischen Feldern zu berücksichtigen. 

g) Positive Träger, die durch Abgabe eines Sekundär- 
elektrons entstanden sein könnten, waren niemals nachweisbar. 
Ihr Vorhandensein hätte sich nach Beseitigung etwaigen Ein- 
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flusses von reflektiertem Licht (vgl. Absatz b) an dem Sinken der 
» G.-Sp.-Kurve unter Null bei Anwendung von Gegenfeldern, 
welche die Strahlgeschwindigkeit übertreffen, zeigen müssen, 
h) Magnetisches Feld. Das magnetische Feld, welches in 
der Versuchsröhre herrschte, war nur das homogene Erdfeld, 
da sonst in der näheren Umgebung des Versuchsrohres keine 
Eisenteile verwandt worden waren. Der Einfluß des Erdfeldes 
auf die Elektronenbahnen ist bei höheren Geschwindigkeiten 
durchaus vernachlässigbar, wie es die genauere Nachrechnung 
ergibt. Unterhalb 4 Volt wurde es durch einen senkrecht zu 
den Kraftlinien gestellten Drahtkreis kompensiert, wobei der 
Kompensationsstrom so gewählt wurde, daß eine an Stelle des 
Versuchsapparates eingehängte Magnetnadel labil war. 


6. MeBbeispiel und Auswertung 

Nachdem ich mich von dem guten Funktionieren der ge- 

samten Apparatur überzeugt hatte, konnte mit den Messungen 

der Querschnitte begonnen werden. 

Jeder Punkt der Querschnittskurve wurde aus einer Meb- 
reihe gewonnen. Solche Meßreihe bestand aus einer Vakuum- 
messung, an die sich dann möglichst schnell 3 bis 5 Messungen 
bei verschiedenen Gasdrucken anschlossen. Die Veränderung 
des Druckes von Messung zu Messung geschah dabei so, daß 
nach jeder Messung etwas Gas zugelassen wurde. Eine ganze 
Versuchsreihe nahm etwa 20 Minuten in Anspruch. Eine 


Messung, die den Quotienten » = a lieterte, setzte sich wiederum 


aus Einzelmessungen zusammen, und zwar wurden i und i, 
wegen der schwankenden Elektronenintensität mehrfach „im 
Zickzack“ gemessen. Bei den ersten Messungen geschah das 
so, daß zunächst i,, dann i, dann wieder ;,, folgend i und schließ- 
lich nochmal 7, ermittelt wurde. Bei späteren Messungen 
wurde das Verfahren vereinfacht, da sich dabei die gleichen 
Endwerte ergaben. Folgendes Beispiel erläutere die verein- 
fachte MeBart. Die zwei i-Werte (vgl. Tab. 1) wurden dabei 
trotz ihrer unmittelbaren zeitlichen Aufeinanderfolge getrennt 
gemessen, um starke Schwankungen der i-Werte bemerken 
zu können. 
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Stickstoff-Messung vom 81. Juli 1925 
m% = 18,0 Volt; y = 17,0 Volt; ¢ = 20°C 


Druck | Belich- Elektrometer- 
Nr. Bezeichnung | p in | tungszeit ausschläge v=— log» 
| Z in sec DR i % 
Vakuum- 209,0 —> 125,5-- 
messing | | 10 909,5 <— 124,0-<) | 605 | 1,782 - 1 
1. Gas- 157,0 72.0 
messung 10 155,0 12,5 0,468 | 1,660 —1 
| 2. Gas- 179,0 66,0 
eng | 15 | 1095 70 9871 | 1,569—1 
8 Gas- | 180,5 52.5 mt 
messung | 395 | 20 | 1745 510 ‚0292 |1,465-1 


Trägt man nun die Briggschen Logarithmen der »-Werte u 
iter dem Drucke p auf, so erhält man die in Fig. 7 darge- 
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027 + 
log» = f(p) einer Stickstoffmessung bei 1 = 18 Volt 
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stellte Gerade, deren Neigung nun nach Formel (5) unmittelbar 
den Querschnitt ergibt. Es wird « = 48,0 cm?/cm® bei 1 mm. 
Um die Genauigkeit der Einzelmessungen zu zeigen, sind noch 
diejenigen Geraden eingezeichnet, welche um 10 Proz. geänderten 
Querschnitten entsprechen. Bei dem Hindurchlegen der Ge. 
raden durch die Versuchspunkte wurden die Werte für den 
Druck Null und etwa 40 ZT besonders stark bewertet, da einer- 
seits, abgesehen von dem Vakuumpunkt, bei kleinen Drucken 
unter 20 ZT die Druckbestimmung mit dem Mc Leod nicht 
sehr genau ist, andererseits bei Übergang zu großen Drucken 
die Genauigkeit der Elektrometermessung infolge mangelnder 
Elektronenintensität sinkt. 

Der so ermittelte Querschnitt wird nun noch, um den Ver- 
gleich aller Messungen zu ermöglichen, von Zimmertemperatur — 
in unserem Beispiel 20°C — auf 0°C reduziert. Man erhält 
so als endgültigen Wert: 


« = 51,5 cm?/cm? bei 1 mm Druck und 0° C 
zugehörig zur Strahlgeschwindigkeit: 
18,0 + 0,35 = 18,35 Volt oder 4,28 YVolt. 3 


7. Querschnittskurve von Argon zur Priifung der Anordnung 


Die Wirkungsquerschnitte der Edelgase sind von Hm 
Ramsauer!) sehr sorgfältig gemessen worden, so daß sich ihre 
Werte sehr gut zur Prüfung meiner Anordnung eigneten, Unter 
ihnen wurde zu diesem Zwecke das Argon ausgewählt, welches 
eine sehr charakteristische Kurve hat und außerdem leicht zu 
erhalten ist. Das benutzte Argon war von der Firma Griesheim- 
Elektron bezogen worden. ; 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Fig. 8 über YVolt 
aufgetragen worden. Die meisten Werte wurden im Juli 1925 
gewonnen, während einige Kontrollmessungen aus dem Mai 1926 
stammen. In das Diagramm ist zum Vergleich die Wirkungs- 
querschnittskurve von Hrn. Ramsauer ( ) und Hm. 


1) C. Ramsauer, Uber den Wirkungsquerschnitt der Gasmoleküle 
gegenüber langsamen Elektronen. Ann. d. Phys. 64. $. 513. 1921; 66 
S. 546. 1921; 72. S. 845. 1923 und Jahrbuch der Radioaktivität und 
Elektronik 19. S. 345. 1923, 
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Brode(———)?) eingetragen worden. Außerdem finden sich noch 
einige Punkte des Hrn. Beuthe (+)?) mit eingezeichnet, die 
Hrn. Ramsauers Kurve auch in ihrer Absoluthöhe bestätigen. 


vor 


Querschnitt in em?/cm® bei 1 mm und 0°C 


Elektronengeschwindigkeit in /Volt 

fv Querschnittskurve des Argons u 

Kurve von Ramsauer Punkte von Beuthe +++ 

»  Brode Eigene Messungen ©©O 
Fig. 8 


Der Vergleich unserer Punkte mit Hrn. Ramsauers 
Kurve zeigt bei kleinen Geschwindigkeiten geringe Abweichungen 
derart, daß unsere Punkte die höheren sind. Diese zu hohen 


1) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925. Die Werte Hrn. Brodes 
liegen sämtlich erheblich unter denen Hrn. Ramsauers, so daß man 
einen systematischen Fehler vermuten wird, um so mehr, als auch die 
nach der gleichen Methode, aber mit zwei Käfigen ausgeführten Messungen 
des Hrn. Beuthe die Ramsauersche Kurve in ihrer Absoluthöhe gut 
bestätigen. Die Hauptfehlermöglichkeit bei Hrn. Brode gegenüber Hrn. 
Ramsauer und Hrn. Beuthe scheint in der zu großen Vereinfachung 
der Methode zu liegen, da die Beziehung auf die Gesamtemission die 
Verwendung eines zweiten Käfigs nicht vollständig ersetzen kann. Bei 
der Eintragung der Brodeschen Kurve in Fig. 8 wurde berücksichtigt, 
daß die Brodeschen Werte sich wahrscheinlich auf 20°C beziehen, da 
Hm. Ramsauers Argonkurve, von ihm im Verhältnis von = 273/298, 
reduziert in sein Diagramm mit eingezeichnet wurde. 

2) H. Beuthe, Dissertation Greifswald. 1926. 
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Werte liegen jedoch schon an der Grenze der verwandten 
Methode, so daß sie sowieso keine große Genauigkeit mehr be- 
anspruchen können. Ebenso sind gewisse Abweichungen bei 
hohen Geschwindigkeiten vorhanden, indem meine Werte unter 
Hrn. Ramsauers Kurve liegen. Der Grund hierfür kann in 
Diffusionserscheinungen gesucht werden, die vielleicht bei hohen 
Geschwindigkeiten besonders stark sind, von meiner Methode 
aber nicht erfaßt wurden. In ihrem Hauptverlauf zeigt sich 
jedoch so gute Übereinstimmung, daß daraus zu schließen ist, 
daß die Durchmessung von Wasserstoff und Stickstoff richtige 
Querschnittswerte ergeben wird. 


8. Querschnittskurve von Wasserstoff 


Die meisten Wasserstoffmessungen (©) wurden August 1925 
ausgeführt. Einige Kontrollpunkte (5) stammen aus dem Mai 1926. 
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Querschnittskurve des Wasserstoffs nach eigenen Messungen 
Fig. 9 


Fiir die erste Gruppe von Messungen wurde Wasserstoff ver- 
wandt, der durch Elektrolyse von Kalilauge unter Verwendung 
von Nickelelektroden hergestellt worden war, wobei groBe Sorg- 
falt auf die Verhinderung von Sauerstoffdiffusion durch das 
Elektrolyt verwandt wurde. Fir die Kontrollmessungen wat 
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uns reinster Wasserstoff von Hrn. Holborn!) zur Verfügung 
gestellt worden. 

Fig. 9 zeigt die Meßergebnisse. Die Kurve ist nur so weit 
ausgezogen, als ihr nach den Genauigkeitsgrenzen der Methode 
quantitative Bedeutung zugemessen werden darf. Der sich an- 
schließende punktierte Kurventeil ist, was die Höhe der Ordinaten 


08-2 


06-2 


Wasserstoffkurven log» = f(p) für die Strahlgeschwindigkeiten: 


~2,1VVolt (©); » 1,2 YVolt (O0); ~ 0,95 YVolt (A) 
Fig. 10 


betrifft, als nicht absolut sichergestellt anzusehen, doch dürfte 
das Maximum als solches kaum vorgetäuscht sein. Das Maximum 
ist besonders deutlich auch aus Fig. 10 zu erkennen, in 


1) Uber die Herstellung und Reinigung des Wasserstoffes siehe 
L.Holborn u. I. Otto, Z. f. Phys. 33. S. 1. 1925. Herrn Prof. Hol- 
born möchten wir auch an dieser Stelle für die Überlassung von Wasser- 
stoff- und Stickstoffproben, welche für die geplanten Messungen nach 
der magnetischen Methode Verwendung finden sollen, unsern besten Dank 
aussprechen. 
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ia 
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| 


der für drei Geschwindigkeiten die direkt gemessenen (log »)- 
Werte mit den zugehörigen Neigungsgeraden über dem Druck p 
aufgetragen sind, deren mittlere in der Nähe des Maximums 
liegt, während die beiden andern den absteigenden Ästen zu- 
gehören. Die Neigungen dieser Geraden zeigen den Gang der 
_ Querschnittkurven. Daß die Kurven im ganzen mit steigender 
Geschwindigkeit höher rücken, hat einen geometrischen Grund, 
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Elektronengeschwindigkeit in ]/Volt 
Querschnittskurve des Stickstoffs nach eigenen Messungen 
Fig. 11 


_ indem bei der stärkeren Konzentrierung schnellerer Strahlen die 


seitlichen Geschwindigkeitskomponenten der Austrittsverteilung 
gegenüber der Strahlgeschwindigkeit mehr und mehr zurücktreten. 
9. Querschnittskurve von Stickstoff 

Die Stickstoffkurve, die in Fig. 11 dargestellt ist, wurde 
im Juni und Juli 1925 gewonnen. Der zur Messung verwandte 
Stickstoff war aus der Luft hergestellt worden, indem diese 
über glühendes Kupfer zur Sauerstoffbefreiung und über festes 
Ätzkalium zur Kohlensäurebefreiung geleitet worden war. Das 
dann noch vorhandene Argon wurde bei Eintragung der Punkte 
berücksichtigt. Die Höhe der Ordinaten ist unterhalb 1,75 /Volt 


ebenso wie bei Wasserstoff nicht als absolut sichergestellt zu 
betrachten. 
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III. Vergleich meiner Messungen mit den in der Literatur 
angegebenen Werten 


10. Literaturübersicht über die quantitativen Messungen an 
Wasserstoff und Stickstoff 

Bevor in die nähere Diskussion der gewonnenen Ergeb- 
nisse eingegangen werden soll, werde zunächst das, was aus 
der Literatur über die Querschnitte von Wasserstoff und Stick- 
stoff bekannt ist, zusammengestellt. Es wird sich dabei zeigen, 
daß über diese Gase prinzipielle abweichende Resultate bestehen. 

1903 hat Hr. Lenard?) als erster die Absorption von 
Kathodenstrahlen in Gasen in sehr weiten Grenzen (0 bis 
30000 Volt) untersucht. Er fand für die Gase Wasserstoff, 
Luft, Argon und Kohlensäure, daß die Absorption beim Fort- 
schreiten von den größten zu immer kleineren Strahlgeschwin- 
digkeiten wächst, und zwar zunächst in immer steigendem 
Maße. Dann aber zeigten die Kurven einen Wendepunkt. 
Der Querschnitt wächst nicht über alle Grenzen bei Annähe- 
rung an die Geschwindigkeit Null. Der genauere Kurven- 
verlauf bei den kleinen Geschwindigkeiten unterhalb 20 Volt 
geht aus seinen damaligen Messungen noch nicht hervor, weil 
auf das kleine Teilgebiet der ganzen Untersuchungsreihe, das 
hier besonders interessiert, nur 2 Meßpunkte entfielen. 

1910 hat Hr. Robinson?) die Messungen Hrn. Lenards 
mm Teil wiederholt (zwischen 0 und 1650 Volt) und den Ver- 
lauf der von Hrn. Lenard angegebenen Kurve gut bestätigt ge- 
funden. Auf das Gebiet unterhalb 20 Volt kamen dabei nur 
je drei Punkte in Wasserstoff und Stickstoff, so daß auch diese 
Untersuchung nicht zur Festlegung des genauen Kurvenverlaufs 
in dem Gebiet kleiner Geschwindigkeiten führte. 

Diese Meßergebnisse, wozu auch noch die Messungen des 
Hro. F, Mayer?) an Luft zwischen 1 und 4 Volt Geschwindig- 
keit und die der Herren Franck und Hertz‘) an Wasserstoff 
und Helium weiteres Material lieferten, hatten ergeben, daß 

1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. S. 449. 1903 und besonders 12. 
8. 714. 1908. 

2) Robinson, Ann. d. Phys. 31. S. 805. 1910. 

3) F. Mayer, Ann.d. Phys. 45. 8. 1. 1914. 

4) J. Franck und G. Hertz, Verhandlungen der Deutsch. Phys. 


Gesellschaft. 15. 8. 373. 1913. Vgl. dazu auch C. Ramsauer, Ann. d. 
Phys. 66. S. 557 Anmerkung. 1921. Er 
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die Querschnittskurve sich bei Übergang zur Geschwindigkeit 
Null nicht asymptotisch der Ordinatenachse nähert, sondern 
einen oberen Grenzwert nicht überschreitet. Danach schien 
die Vermutung am naheliegendsten zu sein, daß der Quer- 
schnitt sich mit abnehmender Geschwindigkeit einem konstanten 
Grenzwert nähere. 

1921 konnte dann Hr. H. F: Mayer!) diese vermutete 
Konstanz des Absorptionsquerschnittes von Wasserstoff und 
Stickstoff für kleine Geschwindigkeiten zwischen 0,5 und 
~ 3YVolt bestätigen. 

Gleichzeitig maß Hr. Ramsauer?) mit seiner magnetischen 
Methode je einen?) Punkt der Querschnittskurve und zwar bei 


»0,9yVolt. Diese beiden Einzelpunkte fielen praktisch auf 
die Kurven Hrn. Mayers und schienen diese daher zu bestätigen, 

1925 veröffentlichte Hr. Brode*) Messungen mit der weit- 
gehend vereinfachten Ramsauerschen Methode und fand dort, 
wo Hr. Mayer Konstanz gefunden hatte, einen steilen Anstieg 
der Wasserstoff- und der Stickstofikurve zu kleinen Geschwin- 
digkeiten hin, ohne jedoch mit der Geschwindigkeit so weit 
hinunterzugehen, daß der von Hrn. Ramsauer gemessene 
Punkt erreicht worden wäre. 

Es sei auch auf die qualitativen Messungen der Herren 
Äkesson®) und Glockler®) hingewiesen, die nach der erst- 


1) Vgl. S. 588, Anm. 2. 

2) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64. S. 513. 1921. 

3) Es soll an dieser Stelle ausdrücklich darauf hingewiesen werden, 
daß Hr. Ramsauer nur einen Stickstoff- und nur einen Wasserstof- 
punkt gemessen hat, da seine Methode in der damaligen Form keine 
Veränderung der Geschwindigkeiten gestattete. Die von ihm im 
Jahrbuch (a. a. O.) gegebenen Kurven für Wasserstoff und Stickstoff 
sind lediglich eine Zusammenfassung des damals bekannten Materials. 
Daß nur je ein Punkt gemessen wurde, muß hier besonders betont 
werden, da einerseits Hr. Brode die Mayersche Kurve Hrn. Ramsauer 
zuschreibt (a. a. O. S. 641), andererseits auch folgender Satz der Min- 
kowski-Sponerschen Zusammenfassung (Ergebnisse der exakten Na- 
turwissenschaften Bd. 3, S. 75) zu Irrtümern Anlaß geben kann: „Stick- 
stoff ist von H. F. Mayer und ©. Ramsauer mit übereinstimmendem 
Resultat untersucht worden.“ 

4) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925. 

5) N. Äkesson, Lunds. Univ. Ars. N. F. Avd. II. Bd. 12. Nr. 11. 

u 6) G.Glockler, Proc. Nat Academy of Sciences. Am. 10. S. 155. 1924. 
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mals von Hrn. Äkesson benutzten Methode ausgeführt sind. 
Aus diesen Messungen lassen sich mit einiger Vorsicht Ver- 
mutungen über den Gang der Querschnittskurve machen. 
Näheres über den Verlauf solcher Messungen und eigene 
Messungen dieser Art siehe Abschnitt 13. 

Außerhalb des hier in Betracht kommenden Gebiets, nämlich 
zwischen 0 und ~ 1,2 YVolt, untersuchte kürzlich Hr. Rusch!) 
nach einer den besonders großen experimentellen Schwierig- 
keiten dieses Gebiets angepaßten Methode unter anderen Gasen 
auch den Wasserstoff. Er erhielt einen steilen Anstieg der 
Kurre von der Geschwindigkeit Null her mit der An- 
deutung eines Maximums bei ~ 1,2 YVolt. Seine und die 
Brodesche Kurve überdecken sich nicht und stehen daher 
auch nicht im Widerspruch zueinander. 


Auf einem indirekten experimentellen Wege gelangten die 
Herren Townsend und Baily?) zu der Anschauung, daß der 
Wasserstoff ein Querschnittsmaximum bei kleinster Geschwin- 
digkeit habe. 


11. Vergleich mit den eigenen Messungen 


Im folgenden mögen unsere Meßergebnisse, wie sie durch 
die Kurven in Figg. 9 und 11 dargestellt werden, mit den im 
vorhergehenden Abschnitt zusammengestellten älteren Messungen 
verglichen werden. 


Zum weiteren Vergleich sind noch einige Messungen des 
Hrn. Rücker aus dem Jahre 1923 herangezogen worden, die 
mit Hrn. Ramsauers magnetischer Methode im hiesigen In- 
stitut erhalten wurden. Sie wurden nicht veröffentlicht, da es 
sich nur um Vorversuche zu einer Arbeit handelte, die aus 
äußeren Gründen vorzeitig abgebrochen werden mußte. °) 


In den graphischen Darstellungen sind meine Kurven 


stark gedruckt bzw. im Grenzgebiet stark punktiert worden, . \ 


1) M. Rusch, Phys. Zeitschr. 26. S. 748. 1925. 

2) J. 8. Townsend und V. H. Baily, Phil. Mag. 42. S. 873. 1921; 
43. S. 593 und S, 1127. 1922; 44. S. 1033. 1922; 46. S. 657. 1923. 

3) Ich möchte nicht versäumen, Hrn. Dr. Rücker für die freund- 
liche Erlaubnis meinen besten Dank auszusprechen, seine Werte mit — 
in meine Darstellung aufnehmen zu dürfen. BEN 
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während die übrigen Kurven bzw. Punkte wie folgt be- 
zeichnet sind: 
Kurven von Hrn. Mayer 
9 » Hm.Brode) ————— 
„ Hrn. Rusch’) 
Punkte von Hrn. Lenard’) 
„ » Hrn. Robinson?) 
„ » Hrn. Ramsauer 
” ” Hrn. Riicker 


; Wasserstoff. Die Fig. 12 zeigt, daB der von großen Ge- 
 schwindigkeiten ansteigende Ast meiner Wasserstoffkurve in 


> 


Querschnitt in em?/cm? bei | mm und 0° 


0 l { l J 
0 7 é 3 - 3 6 7 
Elektronengeschwindigkeit in }/Voit 
Sämtliche Querschnittsmessungen an Wasserstoff 
Fig. 12 
qualitstiver Hinsicht mit den Werten Hrn. Brodes überein- 
stimmt, während er seinem Absolutbetrage nach höher liegt, was 
nach dem Vergleich der Argonkurve von Hrn. Brode und 
meinen Argonpunkten zu erwarten war. Maultipliziert man 
versuchsweise Hrn. Brodes Kurve mit 1,4, was nach dem Ver- 
gleich zwischen den Argonkurven von Hrn. Ramsauer und 
Hrn. Brode nicht ganz unberechtigt zu sein scheint?), so er- 


1) Umgerechnet auf 0°C. 
2) Vgl. Anmerkung 1, 8. 557. 
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hält man zwischen dieser erhöhten und meiner Kurve gute 
Übereinstimmung. Die nach der magnetischen Methode er- 
mittelten Wirkungsquerschnittspunkte des Hrn. Riicker schließen 
sich dem Gang meiner Kurve sehr gut an. Über die Brode- 
schen Messungen nach kleinen Geschwindigkeiten hin hinaus- 
gehend, gibt meine Kurve noch das Querschnittsmaximum, welches 
nach den Beobachtungen des Hrn. Rusch bei allerkleinsten Ge- 
schwindigkeiten zu vermuten war.!) Das Vorhandensein dieses 
Maximums steht ebenfalls nicht im Widerspruch zu dem von 
den Herren Townsend und Baily nach stark indirekter Art 
ermittelten Werte. Der Punkt Hrn. Ramsauers fällt auf 
den absteigenden Ast meiner Kurve.?2) Hingegen läßt sich 
zwischen der Mayerschen und meiner — praktisch nach der 
gleichen Methode ermittelten — Kurve keine Ähnlichkeit fest- 
stellen, worauf in Abschnitt 12 noch näher eingegangen 
werden soll. 


Stickstoff. Bei Stickstoff liegt die Übereinstimmung mit 
den anderen Messungen ähnlich, wie es Fig. 13 zeigt. Auch 
hier finden sich Hrn. Brodes Messungen mit dem von großen 
Geschwindigkeiten her ansteigenden Ast meiner Kurve in 
qualitativer Übereinstimmung. Über die Brodeschen Messungen 
nach kleinen Geschwindigkeiten hin hinausgehend, gibt meine 
Kurve noch den Abfall. Hrn. Ramsauers Punkt liegt auf dem 
abfallenden Ast der Kurve.) Hrn. Rückers Punkte zeigen im 
groben den gleichen Gang wie Hrn. Brodes und meine Kurve, 
das gleiche gilt angedeutet auch von Hrn. Robinsons Punkten. 


1) Hrn. Ruschs Kurve ist in der Originalarbeit über Volt direkt 
aufgetragen. Bei der Übertragung in das hier verwandte Diagramm mit _ 
der Abszissenteilung in YVolt tritt das Maximum der Kurve schärfer 
hervor, als es wohl den Versuchspunkten entspricht. 


2) Erwähnt muß jedoch werden, daß dieser Übereinstimmung eine 
indirekte Beobachtung Hrn. Ramsauers gegenübersteht, aus welcher 
auf einen horizontalen Verlauf der Wasserstoffkurve in unmittelbarer 
Nachbarschaft der Beobachtungsstelle geschlossen wurde (vgl. Ann. 64. 
8. 534. 1921). Ob dieser Schluß, der sich bei Argon bewährt hat, zu 
Recht besteht, wird sich erst bei quantitativer Untersuchung des zum 
Nullpunkt absteigenden Kurvenastes zeigen. 


3) Der in Anmerkung 2 erwähnte indirekte Schluß Hrn. Ram- 


sauers gibt in diesem Falle einen Abfall der Kurve in unmittelbarer 
Nachbarschaft des Beobachtungspunktes. 
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Dagegen sind auch bei Stickstoff zwischen Hrn. Mayers und 
meiner Kurve starke Gegensätze vorhanden. 

Besonderes Interesse verdient das bisher bei keinem Gase 
beobachtete Doppelmaximum des Stickstoffes. Daß jedoch die 
Querschnittskurve durchaus nicht immer glatten Verlauf zu 
haben braucht, zeigt Hrn. Beuthes Quecksilber- und Hrn, 
Brodes Methankurve, indem sich bei diesen Gasen neben dem 
eigentlichen Maximum noch eine deutliche Ausbuchtung der 
Kurve findet. 
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Elektronengeschwindigkeit in V Volt 
Sämtliche Querschnittsmessungen an Stickstoff. 
Fig. 13 


Ebenso wie bei den Edelgasen, spielen bei Wasserstoff 
nd Stickstoff die gaskinetischen Querschnitte keine Igendwit 
ausgezeichnete Rolle. 


IV. Kontrollmessungen nach anderen Methoden 
12. Absorptionsquerschnitte nach Hrn. Mayer 
Die Mayerschen Messungen des Absorptionsquerschnittes 
zwischen 0 und ~ 8 YVolt ergeben für Wasserstoff und Stick- 
stoff vollständige Konstanz des Querschnitts, während meine 
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pun vermuten, daß der prinzipielle Unterschied in dem Cha- 
rakter der Kurven dadurch bedingt sei, daß ich höhere Gegen- 
flder als Hr. Mayer benutzt habe. Diese Vermutung ist aber 
nzutreffend, da Hr. Mayer in dem Gebiet, in welchem sich 
die Abweichung zeigt, z. T. ebenso hohe Gegenfelder ver- 
wandte wie ich. Man vergleiche dazu folgende Tab. 2, die eine 
Zusammenstellung von Wasserstoffwerten aus der Mayerschen 
Arbeit und aus meinen Messungen bringt. 


Tabelle 2 
Mayer Brüche 
par‘ Gegenspan- Quer- Gegenspan- Quer- 
Volt | y Volt nungyinVolt |schnitt «| nungyinVolt | schnitt « u a 
0 0 0,2—0,3 47 one 
i 1 1,0 48 0,5 | © 
1,0 46 1,0 15 
2,0 47 ~ ~ 
2,0 | 48 2,0 | 68 
2 2,0 «46 = | - 
3,0 | 46 3,0 | 58 


Wenn nun auch nach dieser Tabelle die prinzipiellen Ab- 
wichungen kaum noch in der verschiedenen Höhe der Gegen- 
elder zu vermuten sind, so wurden trotzdem noch einige 
Messungen zur unmittelbaren Entscheidung dieser Frage aus- 
geführt. Zu diesem Zwecke wurden für verschiedene Strahl- 
gschwindigkeiten die Wasserstoffquerschnitte bei verschieden 
tohen Gegenfeldern gemessen. 

Folgende Tab. 3 gibt das Ergebnis einer solchen Meßreihe 
kin = 3,35 Volt Strahlgeschwindigkeit wieder. 


Tabelle 3 
Gegenfeld in Volt 3,0 2,0 0,2 Kurvenpunkt 
Querschnitt 63 57 60 58,5 


Die Erwartung, daß das Gegenfeld bei Wasserstoff keinen 
‘tscheidenen Einfluß auf den Gang der Querschnittskurve 
ist, wird durch diese Messungen bestätigt. 


| 
7 
4 
‘ 
| 
4 
23 
. 


13. Qualitative Messungen nach Hrn. Äkesson 


Schon gelegentlich der Literaturzusammenstellung in Ab. 
schnitt 10 wurden die qualitativen Messungen nach Hr. 
Äkessons Methode erwähnt, welche Schlüsse auf den Gang 
der Querschnittskurve gestatten. Hr. Akesson mißt die 
Intensität eines Elektronenstrahls, welcher eine gewisse Strecke 
durchlaufen hat, ohne Gegenfeld direkt als Funktion der Be. 
schleunigungsspannung, einmal im Vakuum und dann im Gase, 
Der Vergleich der Vakuumkurve mit den Gaskurven läßt dann 
Geschwindigkeiten von besonders großer oder besonders kleiner 
Absorption an der mehr bzw. minder großen Annäherung der 
Kurven aneinander erkennen. So leitete Hr. Äkesson au 
seinen Kurven bei Stickstoff ein Absorptionsmaximum ab. Es 
ist das zweite bei höherer Geschwindigkeit gelegene. Dagegen 
findet er in Wasserstoff keine Besonderheit der Gas- gegen- 
über der Vakuumkurve. Die bei kleiner Geschwindigkeit liegen- 
den Maxima in Stickstoff und Wasserstoff werden also von 
Hrn. Äkessons Messungen nicht mehr gegeben, was durch- 
aus nicht verwunderlich ist, da, wie es später noch deutlich 
zu erkennen sein wird, diese Methode bei ~ 1,5 YVolt an der 
Grenze ihrer Leistungsfähigkeit angelangt ist.— Eine erhebliche 
Fehlerquelle vermutet Hr. Mayer in Hrn. Äkessons Messungen 
darin, daß jegliches Gegenfeld fehlt. Die absorbierten Elek- 
tronen können daher in Gestalt negativer Träger in den Käfig 
hineinwandern. Es ist jedoch leicht, diese Fehlerquelle, wie 
es auch Hr. Mayer und Hr. Glockler getan haben, durch 
Anwendung eines kleinen Gegenfeldes zu beseitigen. 

Da meine Apparatur zur Aufnahme solcher Kurven un- 
mittelbar geeignet war, sollte nicht unversucht bleiben, auch 
durch diese Messungen die Querschnittskurven nachzuprüfen. 


Zunächst mußte jedoch durch Messungen in Argon be- 
wiesen werden, daß die Folgerungen aus dem Vergleich 
solcher Kurven mit der quantitativen Argonkurve in Einklang 
stehen. Dazu wurden die in den hinteren Käfig gelangenden 
Elektronenmengen in Abhängigkeit von der Beschleunigungs- 
spannung gemessen unter Benutzung eines konstanten Gegen- 
feldes von 1 Volt. Der Vergleich der in Fig. 14 dargestellten 
Vakuum- und Argonkurve bei 35 ZT zeigt über Erwarten 
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deutlich an dem starken’ Abstand der Kurven bei’ ~ 3,57) Volt 
das dort liegende Absorptionsmaximum und an der Annäherung 
der Kurven nach kleineren Geschwindigkeiten zu die immer 
mehr abnehmende Absorption. Ein noch unmittelbareres Bild 
des Querschnittsverlaufs erhält man, wenn man den Quotienten 
von Intensität ¢, im Vakuum zu Intensität 7, im Gase auf- 
trägt, da dieser Quotient im groben den gleichen Gang wie 
die Querschnittskurve selbst haben muß. Das ist in Fig. 15 
geschehen. Man erhält eine Kurve, die der in Fig. 8 dar- 


gestellten quantitativen Argonkurve sehr ähnlich ist. . 


Kurven i = f(Vr) 
Fig. 14 


Quotientenkurve —_—— (Vx 
Fig. 
z Messungen nach Hrn. Äkesson in Argon ; 

Durch diesen guten Ausfall des Vorversuches ist gezeigt 
worden, daB bei meiner speziellen Anordnung diese Methode 
trotz mancher gegen sie zu erhebenden Bedenken doch ge- 
eignet erscheint, den Gang der Querschnittskurve qualitativ 
richtig zu geben. 

Es wurden nun auch für Wasserstoff und Stickstoff Kurven 
aufgenommen und auf gleiche Art ausgewertet. Die Ergebnisse 
sind in den Figg. 16 und 17 für Wasserstoff und in den 
Figg. 18 und 19 für Stickstoff dargestellt worden. Schon an 
den direkt gemessenen Intensitätskurven erkennt man die starke 
Absorption bei kleinen Geschwindigkeiten im Gegensatz zu 
Argon und im besonderen bei Stickstoff eine gegenüber den 
Nachbargebieten verstärkte Absorption bei ~ 4,5 YVolt. Noch 
wesentlich deutlicher geben die Quotientenkurven den Quer- 
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schnittsverlauf wieder, wie es ein Vergleich mit den quantita. 


tiven Kurven zeigt. Der Wiederabfall der Kurven gegen den 
Nullpunkt wird vom Versuchsmaterial zwar gegeben, doch habe 


7 ich die Quotientenkurven nur bis 1,5 YVolt eingetragen, da wegen 
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0 2 6 
Quotientenkurve f Va 
Fig. 16 Fig. 17 


Messungen nach Hrn. Akesson in Wasserstoff 


Kurven i = f (Vz) Quotientenkurve =f (V7) 


Fig. 18. Fig. 19 
Messungen nach Hrn. Akesson in Stickstoff 

der geringen Intensität mir die weitere Übereinstimmung mit 
der quantitativen Querschnittskurve bei Übergang zu noch 
kleineren Geschwindigkeiten mehr zufällig als wirklich zu sein 

a Durch diese qualitativen Messungen haben meine direkten 
Ergebnisse eine gute Stütze erhalten. 
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Zusammenfassung 

1. Es wird eine einfache Apparatur zur quantitativen 
Messung der Gasmolekülquerschnitte gegenüber langsamen 
Elektronen angegeben, die auch die Messung aggressiver Gase 
gestatten soll. Die Apparatur wird durch Aufnahme der Argon- 
kurve auf ihre Brauchbarkeit geprüft. 

2. Die Querschnittskurven von Wasserstoff und Stickstoff 
werden ermittelt. Beide Gase zeigen insofern einen ähnlichen 
Querschnittsverlauf wie die Edelgase, als die Querschnitte beider 
Gase bei Übergang zu kleinen Geschwindigkeiten ansteigen und 
bei ~ 1,2 bzw. ~ 1,5 YVolt ein Maximum erreichen. Stickstoff 
zeigt außerdem ein zweites kleines Maximum bei ~ 4,2 YVolt. 

3. Die direkten Messungen werden u. a. durch qualitative 
Messungen nach Hrn. Äkesson kontrolliert, wobei sich gute 
Übereinstimmung ergibt. 

4. Die MeBergebnisse werden mit den aus der Literatur 
bekannten Messungen verglichen. 


Wie schon eingangs erwähnt, stellt diese Arbeit einen Teil 
einer größeren Untersuchungsreihe dar mit dem besonderen Ge- 
sichtspunkte, durch Vergleich der Querschnittskurven chemischer 
Verbindungen und ihrer Komponenten Schlüsse auf den physi- 
kalischen Charakter der chemischen Bindung zu ziehen. Diese 
Untersuchungsreihe wurde auf Anregung von Hrn. Prof. Ram- 
sauer begonnen. Ich danke Hrn. Ramsauer an dieser Stelle 
für die Anregung wie für viele wertvolle Ratschläge aufs wärmste. 

Ferner spreche ich der Helmholtz-Gesellschaft, welche 
diesen Untersuchungsplan durch Überlassung wertvoller Apparate 
unterstützt hat, meinen besten Dank aus. 


Danzig-Langfuhr, Phys. Institut d. Techn. Hochschule, 
im Juli 1926. 


(Eingegangen 19. Juli 1926) 
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2. Die Bahnen und die Lichtstrahlung 
der 
von T. Engset 


de im vorigen Artikel angegebene Minimalzahl v der 
Perioden in der Zeiteinheit kann dadurch erhalten werden, daß 
wir in dem Ausdrucke (6) 
m e* _ _ 2n*met 2n? m e* 
n? h? n\? 
(+) (2h)? 


schreiben, indem wir gleichzeitig n durch n/2 und A durch 2h 
ersetzen. Da = 2a Nt, wo 2a WN die Winkelgeschwindigkeit 
und ¢ die Zeit bedeutet, so haben wir, wenn auch in ‚der 
Exponentialfunktion n durch n/2 ersetzt wird, 


ay 


n 
i2avt 
e 2 = e 2 


1 
ve 
ite. 

Der reelle Teil von e ? wird Null, wenn 


K=0,1,2.. 


Die Differenz der Werte von p für zwei aufeinander folgende 
Werte von A’ wird also 


n 

Die Zahl der genannten Nullpunkte auf dem ganzen Kreise 
ist also hier n. Wird n = 1 gesetzt, so muß also das Elektron 
ur ir zwei Umläufe machen, um eine ganze Periode zu durchlaufen. 
0 Während des einen Umlaufes vom Nullpunkt gerechnet, hat 
my der reelle Teil der Exponentialfunktion einen positiven Wert, 
während des anderen einen negativen Wert. Demgemäß haben 


wir auch in solchem Falle in (6) X = 4 anstatt ~ zu setzen, 


2n? m e* 


vw 


zu erhalten. (Man kann natürlich auch, 
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wenn der Exponent n durch n/2 ersetzt werden muß, um » 
zahlenmäßig richtig anzugeben, in (8) X = h/2n und gleich- 
mitig n=/=1, 2, 3,... ungeändert behalten, indem das 
Integral (5) eine entsprechende Vereinfachung durch ganz- 
zahlige «, und «, bekommt.) 

Wir wenden uns jetzt von dieser Abweichung von der 
ursprünglichen Voraussetzung ab und nehmen n als ganzzahlig 


ud K= 2 an, wodurch die Zahlen der genannten Null- 


punkte und Perioden gleich 2n beziehungsweise n werden, oder 
=nN. Um die Abhängigkeit der Schwingungszahl und der 
Energie E von n anzugeben, schreiben wir bzw. v, und E,, 
schreiben also 
Qn? 4 

6) 

indem wir die Elektronenmasse durch u anstatt wie früher 
durch m bezeichnen, um m neben n als Bezeichnung einer 


ganzen Zahl zu benutzen. Da N = 


Ist, so haben wir 


n=1,2, 3... 


Dem Energieniveau E, entspricht hier ein halbes Quant, IA». 
Um einen ersten Schritt auf dem uns vorliegenden dunklen 
Gebiete zu tun, haben wir die Funktion = e4* (und daher 
auch die Wirkungsfunktion S) als bloße Raumfunktion, also 
als eine von der Zeit unabhängige Funktion, angesetzt. Die 
Frequenz der Strahlung eines von der Ferne in einer stabilen 


Bahn angelangtes Elektron wurde als », = — oder 


=—2 = gefunden, je nachdem der Exponent n durch n/2 


ersetzt oder immer als ganze Zahl beibehalten wurde. Über 
den zeitlichen Verlauf der Strahlung — ob sie gedämpft oder 
ungedämpft und plötzlich abbrechend erfolgt — wird nichts 
ausgesagt. Ebenso konnte unter dieser Einschränkung des 
Problems nichts ausgesprochen werden über Erscheinungen, 
die mit Übergang von einer stabilen Bahn in eine andere 
stabile Bahn verbunden sind. Versuchen wir jetzt diesen Fragen 
näher zu treten. Wir halten die Ansicht fest, die durch die 
vorhergehende Behandlung gewonnen ist, daß die Strahlung 
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während der Bewegung des Elektrons in der stabilen Bahn 
ausgesandt und durch Schwingungen der elektrischen Ladung 
desselben verursacht wird. Wir wollen nicht auf die alte Frage: 
Volumladung oder Flächenladung, näher eingehen, legen aber 
die Flächenladung ohne weiteres zugrunde. 

Im Gleichgewichtszustande ist die Ladung als gleich- 
mäßig über die Oberfläche des Elektrons ausgebreitet an- 
zusehen. Ist eine Störung dieses Zustandes vorhanden, so 
wird auf der einen Hälfte der Oberfläche sich eine größere 
Ladung befinden als auf der anderen Hälfte. Der Überschuß 
der Ladung der ersteren Hälfte über die Gleichgewichtsladung 
nennen wir g. Den Übertritt dieser Hälfte auf die andere 
betrachten wir als einen Strom, den wir s nennen wollen. 
Den effektiven, die Ausladung bewirkenden Spannungsabfall 


bezeichnen wir mit VY. Die Reaktionswirkung auf den Strom 


setzen wir proportional zu — Ss. Die Hemmung des Stromes, 


die durch die Ausstrahlung bedingt sein mag, schreiben wir 
gleich 28. Wir können setzen: 


Wir setzen V proportional zu g, mit einer einfachen 
quadratischen Funktion von # und e,, als Proportionalitäts- 
faktor, wo «,, den Unterschied an Energie zwischen der 
m-Bahn und der n-Bahn bezeichnet, und schreiben demgemäß: 


wo k eine noch zu bestimmende Konstante ist. Dadurch geht 
die vorstehende Gleichung über in 


d? 


Das allgemeine Integral dieser Gleichung hat, wie bekannt, 
die Form 


q = + Bet, 
E 
wo «,, «, die Wurzeln der Gleichung eaten? 
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sind. Wir bekommen 
a, =—B+ihe, i=V-1: 
q= er + Be7i**mnt) 
=e + B)oos(ke,,f) + i(d— 
Zur Bestimmung der Integrationskonstanten benutzen wir die __ 


Anfangsbedingungen ¢ = 0, s = 0, g = g, und bekommen 


also 


kt 


| = — = (1+ E ) # sin 
(8) 


7 


wo v,,,, die Frequenz der Schwingungen bedeutet, die von der 
Ladung des Elektrons gemacht werden, wenn die Energie- 
differenz zwischen der m-Bahn und der n-Bahn ausgestrahlt 
wird. Wir haben also 


mn * 


gesetzt wird, oder 


(9) h San ™ E, pe 
oder, wie man gewöhnlich schreibt: 
hv=B-E, 
wo die Buchstaben a und e dem Anfangszustande und dem 
Endzustande entsprechen. 
2n’ue (1 1 1 1 


wo c die Lichtgeschwindigkeit, », die Wellenzahl und A die 
Rydbergkonstante, ist der wohlbekannte Ausdruck der Spektral- 
linien der Wasserstoffatome. 


Die Beziehung zwischen Schrödingers Konstante K = = 


und der in (7) eingeführten Konstante k ist eine reziproke: 
K-k = 1, 
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; Wie man sieht, haben wir in (8) eine Darstellung elek- 
.. trischer Schwingungen unter zeitlicher Dämpfung mit der 
Dämpfungskonstante $, die durch die Gleichung 


wi 
\ Vas 


angegeben ist. 

Wenn wir voraussetzen diirfen, daB der hier beschriebene 
Vorgang umkehrbar sein mag, so können wir in der ge- 
__ gebenen Entwicklung auch eine Andeutung zur Erklärung der 
Absorptionsprozesse finden: Durch elektrische, elektrodynamische 
oder thermische Anregung werden Elektronen mit deren Ladungen 
in translatorische und oszillatorische Bewegungen versetzt, mit 
dem resultierenden Ergebnis, daß die Elektronen von einer 
n-Bahn in eine m-Bahn (m > n) gebracht werden, falls die 
Energiezufuhr hinreichend ist zur Erfüllung der Bedingung, 
die in der Gleichung 


Die nächste Frage ist, wie kann man 3 und g, bestimmen? 


Oslo, den 14. August 1926. es 
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Über gewisse Eigenschwingungen mit 
kontinuierlichem Spektrum; 
von Aurel Wintner 


Es sei die Matrix |a,| ,A=0, +1,...) beschränkt 
[d. h. sie gehöre zu einer im Hilbertschen Sinne!) be- 
schränkten Bilinearform], reell, symmetrisch und ihr Spektrum 
4 er auf das Streckenspektrum © reduzieren. Bedeutet 
(u)|| eine Spektralmatrix von |a,,| in der Hilbertschen 
nn, so besagt die Beschränktheit, daß & mit einer 
hinreichend kleinen Umgebung des Punktes u=0 auf der 
Spektralgerade keinen Punkt gemein hat. Nach ne 
sind die beiden Matrizen 


dont 
| fs | 


miteinander orthogonal äquivalent, so daß wir voraussetzen 
können, daß sie identisch sind. Es bezeichne T das Spiegel- 
bild von © in bezug auf den Punkt u=0 und M&M diejenige 
Teilmenge von ©, auf welcher u < 0. — Wir setzen vorüber- 
gehend voraus, daß © ganz im Endlichen gelegen ist; der 
Sinn dieser Einschränkung ist wohlbekannt; z. B. bei einer 
Form mit >Da,,2;2,<0 auf der reellen Mannigfaltigkeit 
S22 = 

besagt sie, daß die Form negativ wesentlich definit, d. h. daß 
die obere Grenze dieses negativen Wertevorrates von Null 
verschieden ist. — Es bedeute {c,,} und {c,,} eine reelle, 
quadratisch konvergente Zahlenfolge; ohne Einschränkung der 
Allgemeinheit können wir voraussetzen, daß 


() Seit 


1) Wegen dieser Theorie, die im folgenden als bekannt voraus- 
gesetzt ist, sei z. B. verwiesen auf die zusammenfassende Darstellung 
von F. Riesz, Les systémes d’&quations linéaires ..., Paris 1918 
(Collection Borel). 
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Wir wollen zunächst beweisen, daß das unendlich 
Differentialsystem 


dx, 

(2) = > 

k 
eine (und nur eine) Lösung Felle 
(3) 

besitzt und zwar derart, daß für jeden Wert von ¢ gilt: 
(4) = + 0% (0) 


mit 


N 


| 

(wobei vor und nach dem sin-Zeichen derselbe Zweig der 

Wurzelgröße gedacht ist, ebenso bei sinhyp) und dann Ap 

schluß suchen an die Theorie des zyklischen !) Kristallgitters. — 


hat man 
t 
= da;,(u), 


i 


auf solche Differentialsysteme führt z. B. der korpuskulare 
Wärmeleitungsansatz, wenn man sich dabei an die Molekular- 
vorstellung auch beim Grenzübergang festhaltend, letzteren 
nicht dazu verwendet, um zu der Fourierschen partielle 


1) Die gittertheoretischen Matrizen sind vom Typus |a,_, und 
dabei schiefsymmetrisch; wir werden uns nur mit symmetrischen Matrizes 
beschäftigen, da die entsprechenden schiefsymmetrischen ebenso be 
handelt werden können. Die Terminologie von M. Born, der von eine 
En Form apes (ina. d. math. Wiss. V. 3. 8, 595), ist irre 
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Differentialgleichung überzugehen. — Wir erwähnen, daß 
manche Transzendenten der mathematischen Physik, z. B. die 


Besselsche J,(é) usw., vom Typus (5) sind. — Da | o,,(u) | 
symmetrisch und nie identisch eine Hauptdiagonalmatrix 

ist, so gilt dasselbe wegen (5) auch von den Fundamental- 
matrizen || @,*(¢)|, |@/1(¢\|. Wir haben es hier also mit Ver- 
hältnissen zu tun, die in den Elementen kein Analogon haben, 
da dort das Auftreten von Entartungen (mehrfache Elementar- 
teller) offenbar eine andere Erscheinung ist, schon wegen der 
Symmetrie. Die Heranziehung der Theorie der Hauptachsen- 
transformationen einer beschränkten quadratischen Form kann 
unsere Resultate nicht ersetzen, da dadurch eine Separation 
der Variabeln nicht erzielt werden kann; das Spektrum ist 
ja orthogonal invariant und das Auftreten eines Strecken- 
spektrums besagt, daß || a,, | mit keiner Hauptdiagonalmatrix 
orthogonal äquivalent ist. Man beachte, daß die Matrizen 
vom Typus der Gittertheorie bekanntlich Streckenspektra 
haben. — Übrigens könnten wir den Fall mitbehandeln, bei 
welchem das Spektrum außer dem kontinuierlichen Spektrum 
noch auch diskontinuierliche Bestandteile besitzt, jedoch wollen 
wir darauf nicht eingehen, da diese Verallgemeinerung bloß 
die Heranziehung eines sehr geläufigen Kunstgriffes mit dem 
Stieltjesschen Integralbegrift erfordert. — Anderswo werde 
ich zeigen, daß die Betrachtung der Eigenschwingungen von 
gewissen nichtstationären unendlichen Systemen auf noch all- 
gemeinere pseudoperiodische Transzendenten führt, welche den 
obigen Transzendenten im selben Sinne entsprechen, wie die 
Sturm-Liouvilleschen den elementaren.!) Die Ausbreitung 
von ebenen Wellen in einem elektromagnetischen Gitter gehört 
in diesen Gedankenkreis. 

Es sei noch folgendes bemerkt. Man kann in (5) an 
Stelle von do,, seine Hellingersche Zerlegung in Elementar- 
bestandteile eintragen, was bei der Behandlung von konkreten 
Beispielen unumgänglich ist; da es sich dabei meistens um 
Laurentmatrizen handelt, so wird bekanntlich diese Zerlegung 


1) Vgl. W. Wirtinger, Math. Ann. 48. 8, 372. 1897 u. H. Weyl, 
Math. Ann. 68. 8.220. 900.0... 
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A. Wintner 
durch eine Inversion in der Integraldarstellung der Fourier- 
koeffizienten mit verfolgbarer Übersichtlichkeit geleistet.!) — 
Umgekehrt, es ist ein leichtes, Kriterien dafür zu formulieren, 
daß eine vorgelegte Transzendente vom Typus (5) zu einer ge- 
hörig gewählten Laurentmatrix als eine der Normalfunktionen 
gehöre. 

Wir gehen zum Beweise über. Trägt man den Ansatz (3) 
in (2) ein, so ergibt die formale Vergleichung der Koeffizienten 
u der darin beiderseits stehenden Potenzreihen in £ die Be- 


(n + 2)(n ? Icing 2 = kn (n = 0,1 ...; i=(, + 
j welche leicht ersichtlich in 


(6) (n = 0,1,..;i=0, +4..) 
übergehen, falls 
(7) C,, = nle,, (Cio = Ca = 1) 


gesetzt wird. Die Rekursionsformel (6) ergibt sich am, falls 


k 


einsetzt und die Koeffizienten von A”? vergleicht. Da | a,, 
beschränkt ist, so gibt es ein M derart, daß 


(10) > für Dar <+ 00, i=0,+1,.. 
i k k k 


Ohne Einschränkung der Allgemeinheit können wir voraus- 
setzen, daB M= 1, da diese Voraussetzung wegen (2) bloß auf 
eine eventuelle Veränderung der |t|- - Einheit hinausläuft. 


Wegen (1), (7) ist dann die en 
k 


1) O. Toeplitz, Gött. Nachr. 1910. S. 489—505; E. Hellinger, 
Über die Orthogonalinvarianten ..., Dissertation, Göttingen 1907. S. 76 
bis 77. Vgl. Journ. f. Math. 144. S. 212—238. 1914, woraus Anschluß 
end werden kann von den obigen an die Theorie der es 
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fir n=0 und n=1 gewiß erfüllt, woraus mit Rücksicht 
auf (10) eine vollständige Induktion ergibt, daß die C,, 
aus (6) nacheinander eindeutig berechnet werden können und 
daß (11), also insbesondere |C, | = 1, allgemein besteht. 
Wegen (7), (2) sind also die z,(t) solche (eindeutig bestimmte) 
ganze Funktionen, daß 


Tr n! 


n= 


womit die Existenz der Lösung (3) bewiesen ist. — Da nach (11) 

i n=0 m=0 is 
= |? |? |? (> < +0, 


falls|4| genügend klein ist, so ist dabei (8) die durch die 
Hilbertsche Theorie geforderte Lösung von (9). Wir können 


also die X,(4) aus den (C,, + YA C,,) auch vermittelst der zu (9) 
gehörigen Hilbertschen Reziproke 


14% 


berechnen. der Vergleichung beiden Darstellungen 
betrachten wir nur die Koeffizienten der ganzen Funktionen 


Cin! nn gn 
6 (t) = ; Cin? 
n=0 


welche zu den msn 
gehören. Man erhält so die Identitäten 
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da die Integration gliedweise vorgenommen werden darf. Denn 
& liegt wegen der Beschränktheit von | a,, || in positiver Ent- 
: fernung von = 0 und andererseits ist T nach Voraussetzung 
ganz im Endlichen gelegen (dies ist der einzige Punkt, wo wir 
diese Voraussetzung verwerten, sie läßt sich also mit anderen 
ersetzen; vgl. übrigens unten). Damit ist (5) bewiesen. — Endlich 
2 ist nach (6) jedes C,, eine Linearform der zugehörigen c,, und &,, 
und man hatte |C, | = 1, gleichmäßig auf der Mannigfaltig- 
keit (1). Mithin ist C,,, also wegen (7), (3) bei festem ¢ auch 
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vollstetig auf dieser Mannigfaltigkeit, woraus (4) folgt, da 
offenbar 


N 

z(t)= S [e,, (t) + ¢,, OP1(t)), 

2,0) =e, #(0)=6, fir 
z,(0)=#,(0)=0 für |i|>W. 
Unsere weitere Voraussetzung, daß das Spektrum ganz im 
Endlichen gelegen ist, kann z. B. dadurch ersetzt werden, daß 
man fordert, daß die Matrix eine Laurentsche sei (diese 
Voraussetzung ist in der Gittertheorie erfüllt), d.h. daß es 
eine Zahlenfolge «,, &,, @,,... gebe derart, daB a, = «:-x.. 
Dann sind nämlich die & im wesentlichen die Fourier- 
koeffizienten einer auf dem Intervall — an <v<n erklärten 
beschränkten geraden Funktion f(v) (und umgekehrt) und die 
zu den & gehörenden C können aus f(v) durch wiederholte 
Integration!) auf — m <v<n gewonnen werden (das erste 
Glied dieser Kette findet man bei Riesz, a. a. S. 173, die 
übrigen ergeben sich vermittelst einer vollständigen Induktion). 


Folglich sind die C,, also wegen e,, = Sie auch die o,(t) voll- 


stetige Funktionale von f(v). Indem man also die Matrix 

a\;-x|{| mit einer solchen Matrizenfolge {| a}_,,|} approxi- 

miert, die für 7 —> + 00 in | a);_,,|| übergeht, derart, daß 

falls f,(v) zu ja? _,,| gehört, /,(e) im Mittel nach f(v) kon- 

vergiert (| —> + 00) und daß das Spektrum von f,(v) bei 

festem / ganz im Endlichen gelegen ist, so erhält man die zu 

a,, | gehörigen Normalfunktionen, deren Existenz nach den 

obigen feststeht, als Grenzwerte der zu |a},| gehörigen; ein 

Teil des Bereiches ©,, auf welchem die Integration in (5) aus- 

zubreiten ist, rückt dabei für 7 —» + 00 ins Unendliche. — 

Es bleibt sogar die Integraldarstellung (5) auch für 7 = + oo 

bestehen, nur ist dabei das Integral uneigentlich, da © nicht 

endlich ist; freilich liegt & auch jetzt in einer positiven Ent- 

fernung von u = 0.2) 
1) Unter gewissen Voraussetzungen könnte man diesen Umstand 

sur Gewinnung von asymptotischen Entwicklungen verwerten. Er 
2) Es sei übrigens erwähnt, daß diese ganze Schwierigkeit auch vo a 

im nicht-Laurentschen Falle bloß durch die Hilbertsche Normierung 

des Spektralzeigers bedingt ist. 
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BE Ick habe diese Untersuchung in der Hoffnung aufgenommen, 
daß es möglich sein wird, die kleinen freien Schwingungen 
i der zyklischen Gitter beherrschen zu kénnen. Man pflegt sich 
7 damit zu begniigen'), dab man gewisse zu 2= 0 gehörige 
Potentialausdrucke vermittelst von /- bzw. #-Formeln trans- 
 formiert bzw. in einem Poissonschen Sinne?) summiert für 
 t=0, und fragt nicht danach, ob sich eine Bewegung für 
t+ 0 herausbilden kann und wenn ja, wie die Lösung lautet, 
Es ist die Ansicht verbreitet, daß die Hilbert-Hellinger- 
‘Toeplitzsche algebraische Theorie als die analytische Grund- 
lage der Theorie von diesen unendlichen Differentialsystemen 
zu betrachten ist.*) Wären die gittertheoretischen Matrizen 
beschränkt, so könnten wir unsere Resultate unmittelbar an- 
wenden. Eine kurze Betrachtung zeigt, daß sie, wenigstens in 
den einfachsten Fällen, nicht beschränkt sind. 
Betrachten wir eine statische neutrale Punktreihe*) mit 


“4 der Periode zwei; die Kraft ist logarithmisch, also ist nach 
Symmetrisierung (— 


ae folglich (eindimensional) Laurentisch. Folglich könnte || a,, 


a = nur dann beschränkt sein, falls die Fourierreihe 
( 1)! vv 1 
— = log ———- 


beschränkt wäre (vgl. Toeplitz, a. a. O.), was nicht der Fall 
ist. In zwei Dimensionen ist das Potential entweder logarith- 
misch oder Newtonsch, in drei Dimensionen Newtonsch; 


......e8 bleibe dahingestellt, ob die Nichtbeschränktheit bloß durch 
A: e fr die einfache Struktur der Zelle bedingt ist. 

Se Es läßt sich freilich a priori nicht behaupten, daß unsere 
Resultate dennoch nicht zum Ziele führen können, indem man 


die nichtbeschränkte Matrix mit beschränkten approximiert 


1) Vgl. z.B. P. Ewald, Ann. d. Phys. 64. S. 253. 1916; weitere 
Literatur bei M. Born, a. a. 0. S. T14fl. 


2) Vgl. H. Burkhardt, Enz. d. math. Wiss. Bd. II. 1. §S. 1337 
bis 1342. 


8) M. Born, a.a. O. S. 593—596. 
Cored 4) Vgl. M. Born, a. a. O. 8. 718—721. 
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(n. b., die Nichtbeschränktheit besagt, daß das Spektrum bis 
an den Punkt u = 0 reicht; vgl. in diesem Zusammenhang (5) 
und die zitierte Stelle bei Hellinger). Man kann sogar, das 
Summationsprinzip der divergenten Reihen mit der Auflösung 
eines Differentialsystems verwebend, den Begriff der Lösung 
eines Systems per definitionem erweitern (falls nur dabei ge- 
wisse Permanenzbedingungen erfüllt sind. Man ersetzte z. B. 
die obige Reihe mit ihrer Abelschen Summierende: 


vy=—@ 


in welche sie für 9 = 1 übergeht. Ist 


0<e<I1l, 
so können wir nach unseren Resultaten die Funktionen o (¢; o) 
bestimmen; wegen der Laurentität finden sich die erwähnten 
Vereinfachungen statt. Man kann sich nun verabreden, z. B. 


die Grenzwerte lim »(£; o), falls sie existieren, als die zu 
e>1 


| 

gehörigen Grundschwingungen zu betrachten, unabhängig davon, 
ob diese Funktionen in das eigentliche Differentialsystem ein- 
gesetzt werden können oder nicht. Auf die explizite Unter- 
suchung dieses Prinzips soll auf einer anderen Stelle ein- 
gegangen werden. 


Zusatz bei der Korrektur (23. August 1926) 


Es sei noch erwähnt, inwiefern die Benennung Eigen- 
schwingung im Titel sich als berechtigt erweist, da man ja 
überhaupt von Eigenschwingungen nur im Falle von homogenen 
Randbedingungen spricht. Bei einem unendlichen Gitter ist, 
wegen seines physikalischen Sinnes, in seinem Verhalten im 
räumlichen Unendlichen der Ersatz der Randbedingung zu er- 
blicken. Die (der Gespanntheit der Saite bzw. der Membran 
entsprechende) Homogenität der Randbedingung besagt hier 

Annalen der Physik. IV. Folge. 81. 


“4 
1en, 
sich 
rige = 4 
ins- 
fiir 
für 
itet. 
er- 
nd- 
men 
___ 
izen 
an- 
3 in d 
ach 
— 
43 
= 
Fall 
rith- 
= >23 
niert 
pitere 
1337 


= 586 4A. Wintner. Über gewisse Eigenschwingungen usw. 


u. . also, daß die im Unendlichen gelegenen Partikel sich beständig 
in einer Gleichgewichtslage befinden, genauer, daß lim =0, 


()= 
und diese Bedingung ist bei unseren urspriinglichen Annahmen 
wegen [2,4]? << + 00 von selbst erfüllt, so daß in diesem 


Sinne jede erlaubte Schwingung eine Eigenschwingung ist. 

Zwar spricht man dennoch von einem Verteilungsgesetz der 

Eigenschwingungen, man versteht aber darunter im wesent- 

lichen das Toeplitzsche Trägheitsgesetz (mit Nichtberück- 

sichtigung der mehrfachen Bedecktheit des Spektrums). 


u v (Eingegangen 28. Juli 1926) 
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4. Uber den Nachweis monomolekularer Tonen 
in Luft und das Bestehen von Fernkräften — 
zwischen Ion und Gasmolekül; Ps 
von Wilhelm Busse En 


Die Beweglichkeiten der Ionen in Gasen und Dämpfen 
zeigen überwiegend Größen an, die aus einer größeren Zahl 
von Molekülen bestehen. In den inaktiven Gasen haben die 
Beweglichkeiten der negativen Ionen vielfach sehr hohe Werte, 
bedingt durch teilweise freie Elektronen. In Luft vollzieht 
sich die Anlagerung der Elektronen relativ schnell, so daß auch 
die negativen Ionen Molekülhaufen bilden. Die Beweglichkeit 
beträgt vielfach im Mittel 1,37 cm für das positive, 1,89 cm 
für das negative Ion. Diese Werte darf man aber kaum als 
bevorzugt ansehen‘); mit wachsendem Alter nehmen sie ab; 
nach 10 see. sind solche bis zu 0,27 cm für positive und negative 
Größen vorhanden. 

Auffallenderweise gelang es bisher nicht, in Luft von 


Zimmertemperatur monomolekulare Ionen nachzuweisen.*) Die 


1) Im folgenden bedienen wir uns der Abkürzung „em“ statt 
„em/sec pro Volt/em‘‘, die Beweglichkeit des positiven bzw. negativen 
Ions wird vielfach mit w, bzw. w_ abgekürzt. Nach allem bisher Be- 
kannten ist die Annahme nicht genügend gesichert, daß die in Luft 
vielfach gefundenen Werte der Beweglichkeit, deren mittlere Werte oben 
angegeben sind, besonders stationäre Zustände bedeuten, wie man nach 
einem Berichte von K. Przibram (Handbuch der Physik von Geiger 
und Scheel 22, 1926) annehmen möchte. Die vorwiegend bisher ge- 
fundenen, zwischen 1,2—1,6 cm für positive Ionen und 1,7—2,2 cm 
für negative Ionen veränderlichen Werte sind nicht etwa Abweichungen 
von einem gemeinsamen Mittelwert, vielmehr sind sie vielfach ihrerseits 
Mittelwerte eines engeren oder weiteren Bereichs (vgl. die vom Verf. 
kürzlich in diesen Annalen mitgeteilten Werte). Feuchtigkeit und Alter 
bestimmen die momentan vorhandene Beweglichkeit. Den Endzustand. 
den die Ionengröße erreichen kann, stellen obige Werte jedenfalls nicht dar. 

2) Nach P. Philipps nimmt mit steigender Temperatur die Be- 
weglichkeit zu, einem Endwert von 2,3 cm/see pro Volt/cm, bezogen auf 
normale Dichte, sich nähernd. Nach H. A. Erikson findet geringe Ab- 
nahme statt. Monomolekulare Ionen sind bisher bei hoher Temperatur 
nicht aufgefunden. In Betracht der Resultate vorl. Arbeit ist eher Zu- 
als Abnahme der Beweglichkeit bei höheren Temperaturen zu erwarten. 

38* 
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7 5 Frage, ob sie überhaupt existenzfähig sind und ob die an- 
. gelagerten Moleküle der Luft oder dem Wasserdampf ent- 
| me, schien noch nicht geklärt.!) Die Tatsache, daß in 
stark übersättigter Luft die Beweglichkeiten nur wenig kleiner 
ausfallen als in Luft von gewöhnlichem Feuchtigkeitsgehalt mit 
_ Radien von ungefähr 10-7 em?), deutet eher auf Komplexbildung 
mit Gasmolekülen hin. Es liegen aber auch Hinweise vor, 
welche für Beteiligung des Wasserdampfes sprechen. Schon 
 Zeleny beobachtete?), daß bei starker Trocknung die Be- 

_ weglichkeit zunahm. Besonders deutlich haben dies kürzlich 
Tyndall und Grindley®) nachgewiesen. Sie fanden veränder- 
liche Beweglichkeit des negativen Ions von 1,6 cm in gesättigtem 
Wasserdampf auf 2,1 cm bei Trocknung mit P,0,; Becker gibt 
als maximalen Wert 5,9 cm bei Trocknung mit P,O, und CO, 
an.) Demnach ist zu vermuten, daß es sich um Anlagerung 
_ von Wassermolekülen handelt. Tyndall und Grindley halten 

7 allerdings für möglich, daß die beobachtete Veränderlichkeit 
Rx in ihren Versuchen durch Änderung der Dielektrizitätskonstante 
des Mediums durch den Wasserdampf erzeugt sei. Aus den 
folgenden Messungen aber geht hervor, daß sich deutliche Ab- 
nahme der Beweglichkeit mit wachsendem Alter auch in stark 

getrockneter Luft verfolgen läßt; teilweise nimmt sogar die 
: Beweglichkeit zu mit der Feuchtigkeit, aber bei abnehmendem 

_ Alter. Eine Veränderlichkeit der Beweglichkeit mit dem Alter 
_ wire überhaupt unverständlich, wenn nur dielektrische Be- 
einflussung vorläge.®) 

j Demnach stand bisher die Entscheidung, ob tatsächlich 
_ Wasserdampfmolekiile angelagert werden, aus. Im folgenden 
u wird über Versuche berichtet, die die Existenz monomolekularer 
 Iomen nachweisen, wenn die Luft so weit irgend möglich von 
Wasserdampfspuren befreit ast. 


1) Wir gehen von der Auffassung über die Ionengröße aus, wie sie 
durch Lenards Formeln festgelegt ist. Die volle Berechtigung dazu 
wird das Folgende lehren. 
Er 2) Lenard und Ramsauer, Heid. Akad. 16. S. 9. 1911; A. Becker, 

Ann, d. Phys. 86. S. 209. 1911. 

3) J. Zeleny, Phil. Trans. A. 195. S. 1932. 1900. 

4) A.M. Tyndall u. G. C. Grindley, Proc. Roy. Soc. A. 110, 1926. 

5) A. Becker, a. a. O. 

6) Nach Landolt-Börnstein beträgt die Dielektrizitätskonstante 
fiir Wasserdampf bei 145°C und 1 At. 1,0070; sie ist also belanglos. 
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Die Messung der Ionenbeweglichkeit erfolgt mit der be- 
kannten Strömungsmethode im Zylinderkondensator. Die intensiv 
getrocknete Luft wird kurz vor Eintritt in den Zylinderkonden- 
sator ionisiert, die Entladung erfolgt an dem mit dem Elektro- 
meter verbundenen Innenstab. Die Dimensionen des benutzten 
Kondensators waren folgende: Länge des Innenstabes 3 cm, 
sein Durchmesser 1 mm, Innendurchmesser des Außenzylinders 
20 mm. Das Kontaktpotential des Innenstabes gegenüber dem 
geerdeten Zylinder betrug + 0,18 Volt, die Empfindlichkeit des 
Binantelektrometers 2-10-3 Volt pro Skalenteil, die Kapazität 
des Systems 120 cm. Die einer Druckbombe entnommene Luft 
wurde getrocknet mit CaCl, und P,O, und gefiltert in geglühtem 


Asbestfilter, weiter durchstrich sie drei mit flüssiger Luft ge- 
kühlte Glasspiralen. 

Die Ionisierung erfolgte mit einem mittels Thoriumpräparat 
aktivierten Al-Blech von 1 qem Fläche, das 9 cm vom Konden- 
sator entfernt angebracht wurde, so daß keine Ionisierung im 
Felde des Kondensators stattfand. Sie war während einer MeB- 
reihe konstant. Die beförderte Luftmenge betrug 7 bis 50 cem/sec. 

Wichtig ist die Kenntnis der Beträge von Diffusion und 
Rekombination während der Entladung im Kondensator. Sie 
entstellen leicht den Kurvenlauf, die Bestimmung der größten 
vorhandenen Beweglichkeit kann dadurch sehr erschwert werden; 
denn es ist dazu die Ermittlung derjenigen Spannung erforder- 
lich, bis zu der die Stromspannungskurve geradlinig ansteigt. 
Im vorliegenden Falle waren Diffusion wie Rekombination bei 
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Das geht 
aus der in Fig. 1 enthaltenen Kurve hervor, welche einheitliche 
LE Größe der positiven Ionen anzeigt.!) Der in diesem Fall theo- 
retisch geforderte lineare Anstieg wird durch die gemessene 
Kurve wiedergegeben. Der eckige Knick bei Sättigung beweist 
das Fehlen von merk- 


einer Ionenkonzentration von 105/cem unmerklich. 


licher Diffusion und 
Rekombination. 

Die Kurven der 
Fig. 2 zeigen somit die 
vorhandene Größenver- 
teilungan. Die kleinsten 


t bzw. größten Beweglich- 
4 keiten sind w_ = 1,82 
bzw. 4,8em, w,=1,2 
bzw. 2,4cm bei dem 
Alter von 0,5 sec, sie 

0 sind bezogen auf 0°C 
m. und 760 mm Hg. In 

Fig. 2 Tab. 1 sind mehrere 


Werte bei verschiede- 
nem Alter und Feuchtigkeitsgehalt, der der beförderten Luft- 
menge proportional geht, zusammengestellt. 


volumen wenige ccm. 


Tabelle 1 

Feuchtigkeit | Alter der| Beweglichkeit | Radius Zahl der 
(Luftmenge Ionen (cm/sec pro R "10% angelagerten 
in (sec) Volt/em) H,O-Molekiile 

7 4 | pos. 2,07 5,0 15 

14 2 neg. 

2,50 4,6 i 

ae 0,5 neg. 1,82 5,3 17 

bis 4,80 3,0 3 

L pos. 1,22 6,0 26 

bis 2,40 4,7 11 


1) Im folgenden ist positive Ladung mit x, negative Ladung mit 
© bezeichnet. Ein Widerspruch gegeniiber den bei derselben Konzentra- 
tion erhaltenen, stärker gekrümmten Kurven von Becker (a. a. O.) liegt 
nicht vor; es ist zu beachten, daß das Alter der Ionen infolge des beträcht- 
lichen Gasvolumens, das gleichzeitig ionisiert wurde, von etwa 800 cm? 
sehr unterschiedlich war und infolgedessen auch die im Kondensator vor- 
handenen Beweglichkeiten; 


im Vorliegenden beträgt das Ionisations- 
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Die Ionenradien sind nach Lenards Formeln!) berechnet. 
Bei dem Alter von 2 und 4 sec sind die Beweglichkeiten wenig 
verschieden. Dagegen überwiegt die größte Beweglichkeit der 
negativen Ionen von 4,80 cm bei dem Alter von 0,5 sec die- 
jenige der positiven von 2,50 cm bedeutend. Ferner bestätigt 
sich der Einfluß des Wasserdampfes. Bei stärkster Trocknung 
(Luftmenge 7 eem/sec) ist noch nach 4sec w, = 2,07 cm, 
wie Tyndall und Grindley nach 0,1 see fanden, während 
bei Zunahme der Feuchtigkeit auf mehr als das Dreifache, je- 
doch bei kürzerem Alter (0,5 sec) die Beweglichkeit des posi- 
tiven Ions annähernd dieselbe geblieben ist, die des negativen 
Ions fast das Doppelte beträgt. Ein großer Teil der Ionen (vgl. 
Fig. 2) ist deutlich weniger beweglich, so betragen die maxi- 
malen Radien schon 6-10-* cm gegenüber 4,6 bzw. 5:10-8 cm 
bei bedeutend höherem Alter. Der Unterschied in der Sättigung 
bei 4 bzw. 6 Volt in Fig. 2 bestätigt auch, daß die Größen der 
positiven Ionen anfangs die der negativen übertreffen, während 
bei hohem Alter geringes Überwiegen der negativen Größen 
vermutet wird.?2) Die Beweglichkeit nimmt dabei bis 0,27 cm 
ab, entsprechend Radien von 1,6-10-7 bei Filterung mit Asbest 
und CO,-Kühlspirale.?) In der letzten Spalte von Tab. 1 ist 
die Zahl der angelagerten Wassermoleküle angegeben. Die 
Größen mit Radien von 1,6- 10-7 em würden aus rund 500 Wasser- 
molekülen bestehen. 

Die obigen Ergebnisse bestätigen also den Einfluß des 
Wasserdampfgehaltes auf die Beweglichkeiten; bei Verkürzung 
des Alters und weiter gesteigerter Trocknung sind danach solche, 
die monomolekularen Größen entsprechen, zu erwarten, wie 
wir im folgenden zeigen. 

Die Anordnung für einwandfreie Messung erfordert ein gut 
begrenztes Kraftfeld, einen Luftstrom ohne Wirbelbildung mit 
gleichmäßiger Verteilung der Geschwindigkeit über den Quer- 
schnitt, kurzes Alter der Ionen und zeitlich und räumlich kon- 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 60. S. 329. 1920; 61. S. 665. 1920° 
2) Es deuten darauf besonders Messungen der Expansionsgrenzen 
an übersättigtem Wasserdampf hin; vgl. L. Andrén, Ann. d. Phys. 
82, S.1. 1917. Die Unterschiede im Prozeß der Anlagerung bei beiden 
lonenarten sind noch nicht als geklärt zu betrachten; es wird das erst 
möglich sein, wenn weiteres gründliches Beobachtungsmaterial vorliegt. 
3) Vgl. die vom Verf. in diesen Annalen kürzlich mitgeteilten 
Messungen. 
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stante Ionenkonzentration. Näheres über Feldverteilung FF ist 
aus Fig. 3 ersichtlich. Die Länge des Innenstabes 1 beträgt, 
wie oben, 3 em, äußerer Radius 10 mm, innerer Radius 0,5 mm. 
Sämtliche Teile bestehen aus Messing. Die Spannung V wird 
außen angelegt, die Innenelektrode, mit Bernstein B isoliert, 
führt zum Elektrometer. Der Außenzylinder wird durch Hart- 
gummi H isoliert, der Abstand d’ des Feldes vom Ionisierungs- 
raum J beträgt 1,5 cm, die Verbindung erfolgt durch ein 
Glimmerblatt G, darüber zur Versteifung Celluloid C, zur 
Diehtung dient Gummiband Bd. Ein Bleiring Pb dient zum 
Abschirmen der y-Strahlung des Präparats, der Schlitz zwischen 
en und Messing zn ebenfalls mit Gummiband Bd ge- 


__ linder zum Ionisationsraum J ist so vermieden, ebenso ist das 
2 tare Feld geradlinig begrenzt. Die geringe Verzerrung des Kraft- 

feldes durch das Vorstehen des Rohres N am Feldende erwies 
Kr sich als unbeträchtlich. Messung mit einem konisch zulaufen- 
den Rohr ergab keine Änderung der Beweglichkeit. — Der 
Luftstrom mit einer Geschwindigkeit von 16 em/see tritt nach 
Verlassen der Kühlung durch das Rohr M (Durchmesser 2 cm) 
ein und wird bei J ionisiert. Dazu dient ein mit Thorium 
aktivierter Messingring R von 2,5 mm Breite und dem Innen- 
durchmesser von 30 mm, der in einem Schlitz S von 6 mm 
Tiefe und 3 mm Breite eingelegt ist. Es wird so vorwiegend 
das zwischen dem Schlitz befindliche Volumen ionisiert mit ge- 
ringer Streuung nach beiden Seiten gleichmäßig über den 
Querschnitt. Der Anteil der y-Strahlung an der Ionisierung 
war verschwindend gering, bei ruhender Luft fand während der 
benutzten MeBzeit keine Aufladung statt. — Der Abstand d” 
des Ionisationsraumes von den Glasspiralen in flüssiger Luft 
beträgt 11 cm. Zum Schutz gegen feuchten Beschlag auf dem 
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Kondensator infolge der Abkühlung der Luft auf — 20°C 
wurden die isolierenden Teile mit elektrischer Heizung Hz (Kon- 
stantandraht, 1 Amp.) versehen, die den Kondensator auf Zimmer- 
temperatur hielt. Auf dem Messingrohr M bildete sich dichter 
Schneebelag. — Die Trocknung erfolgte in vier mit flüssiger 
Luft gekühlten Glasspiralen (Rohrdurchmesser 1 cm, gesamte 
Länge in flüssiger Luft 430 cm). Die Elektrometerempfindlich- 
keit betrug 2,3-10-% Volt pro Skalenteil, die gesamte Kapazität 
120 em, die Spannung des Kondensators betrug bis 3 Volt und 
wurde auf 4/49) Volt genau eingestellt.!) 

Die in Fig. 4 enthaltene Kurve mit linearem Anstieg zeigt, 
daß die Ionenkonzentration bei Eintritt ins Feld genügend 
gleichmäßig war. Wie oben erklärt, sind Diffusion und Re- 
kombination bei einer Ionenkonzentration von 105/ccm und 


Volt 
aad Fig. 4 


Entladungsdauer von 1,5 see unmerklich. Im folgenden betrug 
die Konzentration 6-104/eem, der Aufenthalt im Kondensator 
0,5 see. Der erhaltene Kurvenlauf ist demnach durch Diffusion 
und Rekombination in keiner Weise entstellt, wie auch aus dem 
eckigen Knick in Fig. 4 hervorgeht. 

Die Luftgeschwindigkeit von 16 cm/sec wurde mit dem 
Rotamesser genau konstant gehalten (beférderte Luftmenge = 
50 cem/sec). 

Das anfangs vorhandene Kontaktpotential verschwand 
nach Schmirgeln des Innenstabs.*) Die Dauer der Aufladung 
betrug 20 see und wurde auf !/,sec genau gemessen. — Die 
Ionisation blieb während einer Meßreihe genügend konstant. 


1) Der Einfluß der Raumladung auf die Feldstärke liegt innerbalb 
der Grenzen der Meßgenauigkeit. 
2) Vgl. auch A. Becker, a. a. O. 
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Die Aufladung des Innenstabes (maximal 0,05 Volt) ist in 
folgenden Kurven berücksichtigt. 

Die Änderung des Trocknungsgrades bei Kühlung mit 
flüssiger Luft läßt sich an den Kurven in Fig. 5 leicht verfolgen, 
sowohl die allmähliche Zunahme der Trocknung nach Einsetzen 
der Kühlung, wie die Abnahme bei Verbrauch der flüssigen 
Luft. Die Kurven fallen allgemein auf durch den außerordentlich 
scharfen Knick, bis zu dem geradliniger Anstieg erfolgt.*) 

Bei der zugehörigen Spannung, die in Fig. 5 mit angegeben 
ist, wird gerade die kleinste vorhandene Ionengröße vollständig 
entladen. Die Messungen erstrecken sich vorzugsweise auf 


positive Ionen, weil deren Beweglichkeit höchstens mono- 


Vol —» «/Wlt 
Fig. 5 


molekulare Ionen anzeigen kann und somit auch ihre Existenz- 
fähigkeit; die negative Beweglichkeit ist wegen des Mitspielens 
freier Elektronen nicht immer sicher zu deuten. Das Ionen- 
alter beträgt im Mittel !/,see und weniger. 

Die verschiedene Höhe der Aufladung bei gleicher Spannung 
am Kondensator wird durch allmähliche Abnahme der Inten- 
sität des radioaktiven Belags im Verlaufe der 2—3 Stunden 
dauernden Messungen verursacht. So wurde Kurve c anfangs 
gemessen, während Kurve a zum Schluß erhalten wurde. 

Der Knick bei 1,75 Volt (Kurve a) wurde ohne Kühlung 
mit flüssiger Luft erhalten, entsprechend w, =4,5 em, bei 

1) Der hier vorhandene Knick zeigt nicht etwa eine Ionengruppe 
an, wie sie in der kürzlich erschienenen Annalenarbeit des Verf.’s 
behandelt werden. Im Vorliegenden ist der dort ausgeschlossene Fall 
verwirklicht, daß nämlich ein Knick zustande kommt, wenn zwei Ionen- 
größen nur um einzelne Moleküle, möglicherweise um ein Molekül ver- 
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Trocknung mit P,O,;.1) Wurden die Spiralen in flüssige Luft 
getaucht, so sank der Knick bald unter 1 Volt. Anfangs wurden 
die negativen Ionen bei 1,2 Volt entladen (w_ = 6,7 em). Mit 
zunehmender Trocknung sank die Spannung auf 0,9, 0,7 bis 
0,55 Volt, entsprechend den Beweglichkeiten von 9, 11,5 und 
14,4 cm. Die Schwankung der Beobachtungen beträgt maximal 
+7 Proz., in erster Linie bedingt durch Änderung des Trock- 
nungsgrades im Verlaufe einer Meßreihe, wie aus den in Tab. 2 
enthaltenen Messungen hervorgeht. 


Tabelle 2 


Kurve d Kurve e 
Volt | 


| 


one 


Corr oS 


ooonane 


Die Beweglichkeiten der negativen Ionen betragen: 6,7, 9 
und 15cm (letztere nach Kurve g mit 70 ccm/sec beförderte 
Luftmenge). Kurve g wurde im Anschluß an Kurve b bei stärk- 
ster Trocknung gemessen; die negative Beweglichkeit ist gleich 
der positiven. Freie Elektronen sind also nicht mehr vorhanden. 
Es ist dies mit Rücksicht auf den stark elektronegativen Cha- 
rakter des Sauerstoffes wohl verständlich. 


1) Der bei Trocknung mit P,O, gefundene Wert von 4,5 cm über- 
trifft erheblich den von Tyndall und Grindley ermittelten Mittelwert 
von 2,lcm und den maximalen aus ihren Daten berechenbaren Wert 
von 3cm. Es ist aber zweifelhaft, ob die Trocknung so intensiv war wie 
im vorliegenden Falle. Das betreffende Gefäß war nach Angaben von 
Tyndall und Grindley durch enge Kanäle zum Ausgleich von Schwan- 
kungen des Luftdrucks mit der Außenluft verbunden, durch die zweifellos 
erhebliche Mengen Feuchtigkeit in den Trockenraum gelangen mußten. 
Dafür spricht auch der geringe Unterschied der maximalen Beweglichkeit 
in trockener Luft und in Luft von 1,8mm Dampfdruck, entsprechend 
einer Feuchtigkeit, die mehr als das 200fache von der bei Trocknung 
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Die obigen hohen Beweglichkeiten sind zweifellos auf mono- 
molekulare Ionen zurückzuführen; denn man erhält bei Be- 
nutzung von Lenards Formeln bei einem Radius von 
1,5-10-* cm für das Sauerstoffmolekül die Beweglichkeit von 
12,5 + 0,5 em; bei Annahme eines Radius von 1,25-10-8 em 
beträgt sie 14 + 0,5 cm bei 0° C und 760 mm Hg. Die mittlere, 
größte Beweglichkeit war zu 14,4cm gefunden, als äußerste 
Grenzen würde man 15,8 und 13,2 cm angeben können; ebenso 
kann der Wert von 11,5 cm zwischen 12,1 bis 10,5 variieren. 

Es geht also unzweifelhaft aus den erhaltenen Daten hervor, 
daß es sich um einzelne geladene Moleküle handelt; möglich, daß 
der Wert von 11,5 cm Anlagerung eines Wassermoleküls auf 
einem Teil des im Kondensator zurückgelegten Weges anzeigt. 
Die Werte von 9 und 6,7 cm mit Radien = 2-10 und 
2,5-10-®cm sprechen für Anlagerung erst im Lauf der Ent- 
ladung im Kondensator, bei 9 cm wäre ein Molekül kurz vor 
Erreichen der Elektrode angelagert, bei 6,7 cm 2 Moleküle. 

Es sei noch bemerkt, daß auch neutrale Dampfkomplexe 
von den Größen der normalen Ionen in Gasen vorhanden sind, 
wie sie von Andr&n!) bei Wasser, Äthylalkohol und Benzol 
nachgewiesen. In feuchter Luft nähert sich ihre Konzentration 
einem oberen Grenzwert von 105/ccm. In trockener Luft (P,0,) 
ist ihre Zahl so gering, daß sie zur Anlagerung an die Ionen 
nicht in Betracht kommen; dieser Vorgang vollzieht sich viel- 
mehr, wie oben experimentell gezeigt, durch nacheinander 
folgende Bindung einzelner Dampfmoleküle; möglich, daß die 
beobachtete geringe Größenzunahme in sehr feuchter Luft 
unter Mitwirkung der neutralen Komplexe zustandekommt. 

Auf die naheliegende Analogie zu der schwer zu deutenden 
Hydratation der Ionen in Elektrolyten sei an dieser Stelle nur 
aufmerksam gemacht. Der vorliegende Fall aber zeigt deutlich 
— das sei besonders betont —, daß ein Ion bestrebt ist, sich 
mit einer Hülle von Wassermolekülen im rein mechanischen 
Sinne zu umgeben. Diese Tatsache verdient Beachtung bei 
Betrachtung der in Elektrolyten vorliegenden Verhältnisse. 

Der Befund, daß die Beweglichkeiten artfremder Ionen mit 
denen des Gases, in dem sie sich bewegen, übereinstimmen, 

. wird nun verständlich, da der Querschnitt des Ions in erster 


1) L. Andrén, a. a. O 
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Linie maßgebend ist für die Beweglichkeit. So fand A. Blanc’), 
daß ein in CO, erzeugtes Ion in Luft die Beweglichkeit von 


Luftionen annimmt; ebenso ist nach H. W. Schmidt?) und 
J. Franck und L. Meitner?) die Beweglichkeit radioaktiver 
Ionen identisch mit derjenigen von Ionen des umgebenden 
, Gases. Dasselbe fanden G. C. Grindley und A. M. Tyndall) 
bei Ionen, die in H,, NH,, CO,, Äther und Chloroform erzeugt 


wurden. Alles erklärt sich einfach dadurch, daß der Ionen- 
radius in erster Linie bestimmt ist durch die Zahl angelagerter 
’ Dampfmoleküle, ein Vorgang, der weitgehend unabhängig zu 
sein scheint von der Natur des umgebenden Gases und des 
betreffenden Ions; die freie Ladung ist in erster Linie maß- 
gebend für die Anlagerung. Ebenso findet sich in Gasgemischen 


r 


| eine mittlere Beweglichkeit°), entsprechend dem in die Formel 
. eingehenden Faktor D-W, wo im Falle eines Gasgemisches 
r D die mittlere Gasdichte, W die mittlere molekulare Geschwindig- 
keit bedeuten, wobei Proportionalität zu VM (M = Masse des 
e Gasmoleküls) besteht.*) Diese Beziehung ist für positive Ionen 
, exakter giiltig als fiir negative, wenn man gleiches Alter der 
1 Ionen und gleichen Feuchtigkeitsgehalt des Gases zugrunde 
n legt. Bei den negativen Ionen überlagert sich der durch die 
) Natur des Gases bestimmte Prozeß der Absorption des Elek- 
n trons, so daß hier nur obige Beziehung: Gültigkeit erwarten | 
. läßt, wenn als gleiches Alter der negativen Ionen dasjenige 3 ia 
e vom Moment ihrer Bildung an gerechnet wird. Da es aber Bun 
s wahrscheinlich ist, daß diese Bedingungen in den bisher vor- 


liegenden Messungen (vgl. die Tabellen nach Blane und 


Wellish in dem zitierten Bericht von Przibram), nur ungefähr N 
n erfüllt sind, so ist es begreiflich, daß die nach obiger Formel : N 
ar vergleichend berechnete Beweglichkeit bei verschiedenen Gasen = er 
sh nur rohe Ubereinstimmung liefert, Ehe nicht Klarheit herrscht = ae 
sh 
N 1) A. Blanc, Bull. Soc. Franc. d. Phys. 5. S. 156. 1908. we : 
ms 2) H. W. Schmidt, Phys. Zeitschr. 9. S. 184. 1908. a 

3) J. Franck und L. Meitner, Ber. d. Deutschen Phys. Ges. 18. ) An 

8. 671. 1911. 
ut 4) G.C. Grindley und A.M. Tyndall, Phil. Mag. 48. 8. 711. 
n, 1924. 
er 5) A. Blanc, a. a. O.; E.M. Wellish, Proc. Roy. Soc. A. 82, 2 

8. 500. 1909. 24 


6) Wie schon von W. Kaufmann (Phys. Zeitschr. 1. 8. 22. 1899) 
als annähernd (wie im folgenden begründet) gültig gefunden wurde. 
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über den Bildungsmechanismus der Ionen in verschiedenen 
Gasen, darf man auch von den bestehenden Mischungsformeln 
[J. J. Thomson’), Altberg?), Przibram?)] keine quanti- 
tative Gültigkeit erwarten. 

Zur Gültigkeit der Beweglichkeitsformeln : Das oben gewonnene 
Resultat ist in mehrfacher Hinsicht für die verschiedenen vor- 
handenen Formeln zur Berechnung der Ionenkonstanten von 
Bedeutung. 

Zunächst steht eindeutig fest, daß die normalen Ionen in 
Luft jedenfalls keine einzelnen Moleküle darstellen. Es lagen 
schon frühzeitig Hinweise vor, nach denen die normalen Ionen 
in Luft nicht aus einzelnen Molekülen bestehen, so vor allem 
die von Becker 1911 gefundenen, mit dem Ionenalter ver. 
änderlichen Bereiche der Beweglichkeiten. Diese durch ver. 
schiedene Theorien begründete Ansicht erscheint auf Grund 
des vorliegenden nunmehr gesichert. Ferner hat sich gezeigt, 
daß der zu wiederholten Malen gefundene Höchstwert der 
Beweglichkeit im Bereiche der nach Lenards Formel be 
rechneten Beweglichkeit für ein einfach geladenes Sauerstoff. 
molekül in Luft liegt. Daraus schlossen wir, daß in diesem 
Falle in Luft wirklich einfache Moleküle vorhanden sind; diese 
Tatsache ist geeignet, die Gültigkeit der Lenardschen Formel 
im Gebiete molekularer Größen erneut zu bestätigen.) 

Weiter ergibt sich, daß einigen neueren Theorien, die 
geradezu von der Auffassung ausgehen, daß die normalen Ionen 
in Luft monomolekular seien und die für monomolekular 
Größen Beweglichkeiten angeben, wie sie für die normalen Ionen 
in verschiedenen Gasen beobachtet sind, weiterhin keine Be 
deutung mehr zukommt.5) Das gilt besonders für eine Formel 
von Loeb®), die auch ungeeignet ist, weil sie keine Abhängig- 
keit der Beweglichkeit vom Radius des Ions ergibt, und ebens 
gibt eine Formel von Wellish’) völlig abweichende Werte. 
Auf Einzelheiten soll hier nicht eingegangen werden, auch in 


1) J. J. Thomson, Proc. Cambr. Phil. Soc. 15. S. 375. 1909. 

2) W. Altberg, Ann. d. Phys. 37. S. 849. 1912. 

3) K. Przibram, Phys. Zeitschr. 13. S. 545. 1912. 

4) Vgl. auch W. Busse, Ann. d. Phys. 76. S. 504. 1925. 

5) Näheres über die in Betracht kommenden Formeln findet sich 
in dem Bericht von K. Przibram, a. a. O. 

6) L.B. Loeb, Phil. Mag. 48. S. 446. 1924. 

7) E.M. Wellish, Phil. Trans. (A.) 209. S. 249. 1909. 
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lenen betreff einiger anderer Formeln!), deren Korrekturen sich nach 
‘meln § obigem ergeben. 
anti- Uber das Bestehen von Fernkräften zwischen Ion und Gas- 
molekiilen. Im folgenden wird noch eine Frage, die sich bei 
anene Betrachtung obiger Formeln aufdrängt, kurz behandelt. Sie 
ı Vor: betrifft das Bestehen von Fernkräften zwischen dem geladenen 
1 von Partikel und den neutralen Molekülen des umgebenden Gases. 
Die Möglichkeit solcher gegenseitiger elektrischer Be- 
einflussung hat zuerst Langevin?) berücksichtigt. Er macht 
die Annahme, das Ion wirke auf eine neutrale Molekel wie eine 
Ionen # Ladung im Mittelpunkte des Ions auf eine dielektrische Kugel 


allem von der Größe der Molekel und setzt die in diesem Fall vor- 
I. handene Kraft = p= . 5 , wo D die Dielektrizitätskonstante 
3rund des Gases und n die Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeter 
zeigt, bedeuten. Im Falle des Bestehens solcher Kräfte würde die 
t der Beweglichkeit des Ions dadurch verlangsamt werden und der 
1 be- Ionenradius würde zu groß ausfallen, wenn sie nicht in der 
‚stoff. betreffenden Formel berücksichtigt werden. Demgegenüber hat 
liesem Lenard?) die Auffassung vertreten, daß die Annahme solcher 
‚ diese Fernkräfte zu verwerfen sei. Er stützt sich dabei auf die Er- 
rmeln fahrungen über das Verhalten von Elektronen gegenüber Gas- 

molekülen, bei denen keine merklichen Fernkräfte auftreten 
1, di sollen. Man mag mit Recht zweifeln, ob das merkwürdige Ver- 
Ionen halten freier Elektronen gegenüber Gasmolekülen, das in der 
kulare Abhängigkeit des Wirkungsquerschnittes von der Strahl- 
Ionen geschwindigkeit zutage tritt, geeignet ist, über jene Frage zu 
je Be- entscheiden und auch auf geladene Moleküle Anwendung zu 
'ormel finden. Das Vorliegende aber zeigt durch den Nachweis, daß die 
ängig- Beweglichkeiten des positwen Ions in Luft ganz bedeutend größer 
»benso ausfallen können, als sie nach den Formeln, die die Fernanziehung 
Werte, berücksichtigen, für einzelne Moleküle betragen, in Bestätigung 
ıch in vm Lenards Formeln im Gebiet kleinster Radien besonders 
deutlich, daß keine Fernkräfte zwischen Ion und Gasmolekül in 
Betracht kommen. Man darf es als besonders glücklichen Griff 
der Lenardschen Theorie bezeichnen, daß sie die Annahme 


en in 


lagen 


D9. 


1) J. J. Thomson, Proc. Cambr. Phil. Soc. 15. S. 375. 1909; 
K. Przibram, Phys. Zeitschr. 18. S. 545. 1912. 
2) P. Langevin, Ann. chim. phys. (8) 5. S. 245. 1905. 
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3) P. Lenard, Ann. d. Phys. 60 376. 1919 ow 
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von Fernkräften abgelehnt hat. Die Formeln von Loeb und 
Wellish geben in erster Linie deshalb so ausfallende Werte, 
weil Fernkräfte nach Langevin vorausgesetzt werden. So setzt 
Loeb in Langevins Formel von 1905, die ohne Berücksichti- 
gung von Fernkräften nur um 25 Proz. kleinere Werte für ein- 
fach geladene Luftmoleküle liefert als Lenards endgültige 
Formel!), einen von J. J. Thomson abgeleiteten Ausdruck?) 
für die Veränderung der freien Weglänge des Ions unter dem 
Einflusse von Fernkräften mit Benutzung der oben genannten 
Beziehung Langevins für die wirksame Kraft und findet so 
z. B. für die Beweglichkeit eines monomolekularen Ions in Luft 
den Wert 1,12 cm, der, wie aus vorliegendem einwandfrei er- 
sichtlich, einen rund 10fach zu kleinen Wert darstellt und un- 
gefähr 7mal kleiner ausfällt wie nach Langevins ursprüng- 
licher Formel von 1905 ohne Annahme von Fernkräften. Dies 
zeigt deutlich, daß der Ansatz von J. J. Thomson wie der 
von Langevin ungeeignet sind zur Darstellung der wirklichen 
Verhältnisse. Ähnliches gilt für Wellishs Formel, die vor 
allem durch Einführung von Fernkräften unbrauchbar wird, 
Wir können es danach als erwiesen betrachten, daß die Ein- 
führung von Fernkräften nach dem Vorschlag von Langevin 
zu völlig falschen Beziehungen unter den Ionenkonstanten führt. 
Darauf ist es auch zurückzuführen, daß eine Theorie von 
Sutherland*), welcher Beziehungen zwischen der inneren 
Reibung des Gases und dem Molekelradius zugrunde legt, erst 
dann für die normale Beweglichkeit zu monomolekularen Ionen 
führt, wenn die Reibung des Ions im Gase durch seine elek- 
trische Ladung, was mit dem Bestehen von Fernkräften iden- 
tisch ist, 8,6mal vergrößert erscheint. Wird die Reibung des 
Ions gleich dem einer neutralen Molekel gesetzt, was gleich- 
bedeutend ist mit dem Fehlen besonderer Kräfte, so dürfte 
obige Formel brauchbare Werte für die Ionengröße liefern. 
Auch das oben geschilderte Verhalten von Wassermolekülen 
spricht für das Fehlen besonderer Fernkräfte. Das System 
Ion—Wassermolekül dürfte in Betracht der hohen Dielektri- 
zitätskonstante, die dem Wasser in flüssigem Zustande zu- 
kommt, besonders zu ihrem Nachweis geeignet sein. Wir hatten 


1) Vgl. H. F. Mayer, Jahrbuch d. Radioaktivität 18. S. 212. 1921. 
2) J. J. Thomson, Phil. Mag. 47. S. 342. 1924. 
3) W. Sutherland, Phil. Mag. 18, S. 341. 1909; 19, S. 817. 1910. 
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oben gefunden, daß einzelne Wassermoleküle sich in dauerndem 
Kontakt mit dem Ion halten. Dies beweist, daß in der Tat 
zur Vereinigung drängende Kräfte zwischen Ion und Wasser- 
molekül bestehen. Die obere Größe der so entstehenden Kom- 
plexe möchten wir als bedingt ansehen durch das Gegen- 
einanderwirken von Dampfdruck und Zusammenhalt unter 
dem Einflusse von Ladung und der Neigung der Wasser- 
moleküle zur Komplexbildung überhaupt. Unsere obigen Daten 
vermögen aber kaum die Auffassung von Fernkräften nach 
Langevin zu stützen. Man findet nämlich, daß bei Trocknung 
mit P,O,, wobei auf rund 4-10 Wassermoleküle pro Kubik- 
zentimeter geschätzt wurde, und einer kinetischen Stoßzahl des 
Ions mit den Wassermolekülen von 10° sec, erst jeder etwa 
6000ste Stoß zu dauernder Vereinigung des Ions mit einem 
Wassermolekül führt, da nach !/,/sec rund 3 Wassermoleküle 
angelagert sind. Es scheint also, daß nur bei günstigem Kontakt 
dauerndes Festhaften der Molekel an dem Ion stattfindet. 
Dies deutet eher auf das Bestehen von Kräften hin, die erst 
bei innigem Kontakt zwischen Ion und Wassermolekül merk- 
lich werden und kann als Beleg gegen das Wirken von Kräften 
in größeren Abständen vom Ion im Einklang mit dem oben 
begründeten Resultat, daß Fernkräfte nach Langevin im 
allgemeinen nicht in Betracht kommen, angesehen werden.!) 


Zusammenfassung 


1, Es wird der experimentelle Nachweis erbracht, daß die 
normalen Ionen in Luft durch Anlagerung einzelner Wasser- 
moleküle an die im Moment der Entstehung monomolekularen 
Ionen zustandekommen. Dadurch wird anschaulich gezeigt, 
daß ein Ion prinzipiell bestrebt ist, eine Hülle aus Wasser- 
molekülen um sich zu bilden. Dieser Befund dürfte für die 
Klärung der „Hydratation‘“ der Ionen in Elektrolyten von 
erheblicher Bedeutung sein. 

2. Auf Grund obigen Resultats folgt einfach, daß die Ein- 
führung von Fernkräften zwischen Ion und Gasmolekül nach 


1) Die unter dem Einflusse der Ladung sich bildenden Radien von 
I(°?cm der normalen Ionen sprechen nicht gegen obige Auffassung; 
denn hier kommt die hohe Dielektrizitätskonstante des Wassers voll zur 
Geltung und es spielen Komplexbildungen mit, wie sie von Andrén 
(a. a. O.) an ungeladenen Molekülen untersucht wurden. 

Annalen der Physik. IV. Folge, 81. 
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Langevin in die Beweglichkeitsformeln (Formeln von Loeb 
und Wellish) zu falschen Beziehungen unter den Ionen- 
konstanten führt. Andererseits ergibt sich, daß Lenards 
Formeln, denen die Voraussetzung, daß besondere Fernkräfte 
nicht anzunehmen seien, zugrunde liegt, sich im Gebiet kleinster 
Partikelradien gut bewähren. Daraus darf man schließen, daß 
Fernkräfte zwischen Ion und Gasmolekül im Sinne von 
Langevin (k/r®) nicht vorhanden sind. 

Das Verhalten der Wassermoleküle gegenüber dem Ion 
spricht ebenfalls für diese Auffassung und deutet aber weiter 
auf Kräfte hin, die erst bei kinetischem Kontakt wirksam 
werden und in besonders günstigen Fällen zu dauernder Ver- 
einigung von Ion und Wassermolekül führen. 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. Juli 1926. 
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5. Das Wasserstoffmolekülion und die 
Undulationsmechanik; 
von W. Alexandrow 


(I. Mitteilung: Die Berechnungsmethode der Energiestufen; die 
lonisierungsspannung und das Prinzipielle über das Viellinienspektrum.) 

Die tiefgehende Entdeckung E. Schrédingers’), durch 
welche die sogenannte ,,Quantisierung“ auf Schwingungsprobleme, 
also Eigenwertprobleme, in einer „Undulationsmechanik“ zuriick- 
geführt wird, hat zunächst mit geringen Abweichungen (,,halb- 
zahlige“ Quantenzahlen!) die meisten Resultate der „klassischen“ 
Quantentheorie ergeben. Es ist nun vom höchsten Interesse, 
die Undulationsmechanik auf solche Probleme anzuwenden, wo 
die klassische Mechanik versagte. Zu diesen Problemen gehört 
auch das Problem des Wasserstoffmolekiilions, welches auf 
Grund der klassischen Mechanik von Pauli?) und Niessen’) 
gelöst wurde. Der von Pauli berechnete Wert der lIoni- 
sierungsspannung des neutralen H,-Molekiils 

Is, = 23,7 Volt 
stimmt aber keineswegs mit der Erfahrung überein. Vielmehr 
it nach Versuchen von H. D. Smyth*) der Wert der Ioni- 
serungsspannung 
Ty, = 16,4 Volt 

nahegelegt. Diese Unstimmigkeit veranlaßte Sommerfeld in 
der letzten Auflage seines bekaunten Buches’) zur Wieder- 
holung seiner früheren Bemerkung: „Trotz eines außerordent- 
lichen Maßes an experimenteller und theoretischer Arbeit, die 


1) E. Schrödinger, Ann. d. Phys. 79. 1926. Hefte 4, 6, 8 und j 
%. Heft5. Vgl. auch E. Fues, Ann. d. Phys. 80. 1926. Heft 4. ied 
2) W. Pauli, Ann. d. Phys. 68. S. 177. 1922. oa 
3) K. F. Niessen, Diss. Utrecht 1922. Front 
4) H. D. Smyth, Proc. Roy. Soc. 105. S. 116. 1924. 
5) A. Sommerfeld, „Atombau und Spektrallinien“. Vieweg und 
Sohn, 1924. 4. Auflage. S. 519. . u. 
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auf diese Frage verwendet wurde, ist sie immer noch nicht 
recht aufgeklärt“. Dieses Versagen der klassischen Mechanik 
ist um so bedeutsamer, als es nach der Auffassung von Born’) 
auf ähnliche Ursachen zurückzuführen ist, wie das bekannte Un 
vermögen der klassischen Mechanik bei der Berechnung der 
Ionisierungsspannung des Heliums. In der vorliegenden Arbeit 
wird nun ein Versuch gemacht, die Schrödingersche Un. 
dulationsmechanik auf die Berechnung der Energiestufen und 
vor allem der Ionisierungsspannung des H,*-Ions anzuwenden. 
Es ergibt sich aus den erhaltenen Resultaten, daß die Ionisierungs- 
spannung des H,-Moleküls den von H. D. Smyth gefundenen 
Wert 16,4 Volt hat, und zwar folgt dies aus dem Ergebnis, daß 
die Ionisierangsspannung des H,*-Ions gleich der Ionisierungs. 
spannung des H-Atoms ist: 


In, + = In. 
Die Energiestufe, die der Ionisationsspannung entspricht (also der 
Normalzustand), ergibt sich dabei streng und zwingend, ohne 
irgendwelche Approximation und ohne daß der Kernabstand be 
stimmt werden muß. Auf das Eigentümliche dieser Bestimmung 
möchte ich zunächst das Hauptgewicht legen. Es zeigt sich, 
daß für den kleinstmöglichen Wert der Azimutalquantenzahl 
(hier n, = 2) eine endliche Eigenfunktion, ganz unabhängig 
vom Wert des Kernabstandes, nur bei einem einzigen Wert 
des Energieparameters / existieren kann und existiert; dies 
kommt daher, daß außer den eigentlichen Bestimmung» 
gleichungen für die Eigenwerte (I) und (II) für die Endlichkeit 
der Eigenfunktionen noch eine ergänzende Zusatzbedingung (II) 
nötig ist; der so bestimmte Zustand drängt sich als der Grund- 
zustand auf. Nun muß vielmehr der Kernabstand aus dem 90 
bestimmten Wert von E auf Grund der eigentlichen Be- 
stimmungsgleichungen (I) und (II) ermittelt werden. (Es sind 
dann noch diskrete Werte möglich; ob nun einer dieser Werte 
auf Grund des Eigenwertproblems selbst sich besonders aus 
zeichnet oder noch besondere Betrachtungen — wie Stabilitäts- 
bedingungen bei Pauli — nötig sind, diese Frage möchte ich 
in einer späteren Mitteilung untersuchen.) Für höhere Werte 


1) M. Born, „Vorlesungen über Atommechanik“. Springer, 1925, 
S. 281. 
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. der Azimutalquantenzahl ergibt die Zusatzbedingung (III) vom 


orn?) Kernabstand unabhängige Grenzen für E, aus welchen die be- 

te Un. | hannte Beziehung des H,-Viellinienspektrums zu den Balmer- 
linien in die Augen springt. Diese Grenzen werden wohl 

g der - 

Arbeit wieder zur Bestimmung der möglichen Werte des Kern- 

& Un. | abstandes dienen und anderseits eine Auswahl besorgen. 

(Wenn man die untere Grenze zu dieser Bestimmung benutzt, 


n und 

anden, E 9 ergibt es sich, daß die Fowler- und die Pickeringserie 
vg einen Teil des Viellinienspektrums des H,*-Ions bilden.) Die 
de Untersuchung ist schon deshalb nicht als abgeschlossen zu be- 


3, daß trachten, weil die eigentliche Eigenwertbestimmung nur zur 
rungs. Hälfte explizite durchgeführt ist; für die andere Hälfte ist der 
Existenznachweis der endlichen Eigenfunktionen unter Zusatz- 
bedingung (III) geführt, die eben dann auf die Ionisierungs- 
spannung führt und die Beziehung des Viellinienspektrums zu 
den Balmerlinien deutlich erkennen läßt. (Ich habe zwar auch 
diesen 2. Teil der Rechnung bereits ausgeführt, möchte ihn 
aber vorderhand, als nicht genügend gesichert, noch nicht 
mitteilen.) Ich möchte aber glauben, daß die hier aufgedeckten 
Züge für die Weiterentwicklung der Theorie von Bedeutung 
sein können, und hoffe in einer II. Mitteilung auch über das 
hier Fehlende Aufschluß geben zu können. 


8 1. Das Eigenwertproblem, auf welches das Problem u 
zwei Zentren führt 


Ich benutze die Bezeichnungen des Bornschen Buches!) 
und schreibe die Schrödingersche Wellengleichung tensoriell 


mit dem Linienelement 


d & d 7? 
ds? = — 1 + 


und 
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Die Wellengleichung hat dann die Gestalt: 


a Oy 1 ay 
7°) 
Durch die Separation 

hat man zunächst für n, = ganze Zahl 


cos 


D = (MP), 
und die Gleichungen für 5 und H: 


d 2 dH 92 = 
+{? 7 H=0, 


Dabei ist für alles Folgende die Abkürzung gebraucht: 


(1) 


82? me? 
[ 


_ 


(2) 


(a, — der Radius des 1. Bohrschen Kreises) und es ist a 
beachten, daß 2 


(3) 2 9 = 2 E 

(R ist die Rydbergzahl). Die Parameter u und #? sind so zu 
bestimmen, daß die erste Gleichung (1) eine im Intervall 
die zweite im Intervall 1SE=@0, endlich 


Lösung hat, Für unsere Untersuchung ist es noch sehr bequen 
die Substitution 


(4) 
= = ( z 


zu benutzen, wobei für y und z (deren Regularitätscharakter 
ersichtlich ist) folgende Gleichungen sich ergeben 


((1 — 9?) —2(m, 4? + (mn, 
2 (ng + 1) + (ng + =0. 


(la) 
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4 


§ 2. Behandlung der ersten Gleichung 


In der ersten Gleichung (1a)!) führen wir die Variablen- 
transformation 


(5) 
und die Substitution 


(5a) y w 
aus; dann ergibt sich die en ars 
— 

+ —29)(n, + 1l)—p— 9-29, + 
Die charakteristische Gleichung fir +=0O führt auf die 
Exponentenwerte 

e=0, 
der zweite Wert ist aber wegen (4) nicht zu gebrauchen. Wir 
setzen also die Potenzreihe 
an (wir nehmen damit die Regularität in 7=1 an; eine 
kleine Abänderung, wie bei 7 = — 1, zeigt aber, daß nur die 
Endlichkeit vorausgesetzt ist). Die Gleichung (6) ist deshalb 
bequem, weil bei der Berechnung nur drei sukzessive Koeffi- 
zienten a, auftreten. Nun ergibt sich die Rekursionsformel 
Am+i mm +2, + 1) +1) 
|= + 1) + + 1) 
| 4. tm + 1) + + n,) 
2(m + 1)(m + n, +1) (m + 1) (m + 1, + 1) On 

es zwei Fälle zu 


3 ist zu 


1 
dwn = — —, Konvergenz- 
Intervall 
endliche 


bequen Man hat aber: 


ber 


n= 
= lim 40242000 (n, = 0). 
Dy Die I TE dieser Gleichung für n, = 1 ist bei Brillouin 
„Propagation de l’Eleetrieit6“‘ (Hermann, Paris 1904) 8.335 durch- 
geführt. Für den Hinweis auf dieses Buch bin ich Hrn. Prof. Courant 


zu Dank verpflichtet. 
= 


¢ 
_\ 
ı 
i 
= 
lim - m 1)=-@%-1) 
arakter 
}y =9, 
7 


608 Alexandrow 


Man hat also nach dem Raabeschen und dem logarithmischen 
Kriterium die Divergenz fir »=—-2 1) (und es ist 
nicht schwierig nachzurechnen, daß das Unendlichwerden von 
der n,-Ordnung ist, so daß der Faktor (1 — n?)"«? in (4) dem- 
gegenüber machtlos ist. Man muß also fordern, daß 


nicht beschränkt, also lim at =0 ist; 


m m=O 
dann ist der Konvergenzradius &-groß und die ganze trans. 
zendente Lösung y verhält sich im Unendlichen wie e* 


(wegen 
Die Bedingung lim 


Am 


m a2 | , was zu späterem Vergleich betont sei. 


m—1 
Sots = 0 kann man auf einem von 
Brillouin?) benutzten Wege befriedigen. Die Entwicklung 
von u nach * beginnt auch hier mit #*, so daß es doch be 
quemer ist, zum Zwecke dieser Rechnung auf die Gleichung (1a) 
zurückzugreifen. Ich erhalte auf diese Weise als erste Be- 
stimmungsgleichung für die Eigenwerte: 
(n, + + 2, + 1) 
2 Mz (N, — 1) 
+ Ms + 1) + My) — m — 1) (Mm, + — 2) 


+ 2)(m, + 1) 
+ 8) +15 +2) — (ny +15 +1) (ny +n, (n, = 0,1,2,3...) 


Diese Gleichung kann man als genügend genau ansehen. 
Denn bereits für die Quantenzahl n, = 1 kann man aus den 
sorgfältig durchgerechneten Tabellen bei Brillouin?) ersehen, 
daß der nächste Zahlenkoeffizient (für verschiedene n,) höchstens 
1/, Promille des vorhergehenden ausmacht, und noch genauer 
wird es für höhere n,. 


$ 3. Die Behandlung der 2. Gleichung (la) 

Zur Auffindung der fir 1S£=» endlichen Eigen- 
funktionen verwenden wir hier, wie schon vielfach geschehen, 
die Laplacesche Transformation, und zwar in der für uns 
passenden Form 


(7) 


1) M. Brillouin, a.a. O. S. 338. 
2) M. Brillouin, 8.2.0. 8.389. 
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Gehen wir von der Identität 


(8) & 

+ [ oly’ + gylau 
1 


aus, setzen zunächst voraus, daß (...)!, verschwindet, und 
substituieren noch 


(9) 
so ersehen wir sofort, dab die zweite Gleichung (1a) befriedigt 


ist, wenn man 
{=1-—u? 
10) p= 


1 — u? 


Hu? + u—n,(n, — 1) 


nimmt und g(u) der Differentialgleichung = 
a1) (1 — +2{(n, - Du 


+ + — (ny 
unterwirft. Diese Gleichung unterscheidet sich vorteilhaft von 
(la) dadurch, daß n, durch —n, ersetzt ist, so daß nach einer 
Bemerkung auf S. 607 die charakteristische Gleichung für &= 1 
auf Nullstellen statt der Unendlichkeitsstellen führen kann; sehr 
bemerkenswert ist auch, daß auf einmal die Größe 


25 2y/ Rh a, 
herausspringt, die unabhängig vom Kernabstand ist, Br 
Wenn nun eine Lösung p von (11) existiert, die für u= 1 
wie (u— 1)" (@>0) verschwindet und für u= 0 höchstens 
wie u* e®“ unendlich wird, so daß (wy -— wWp+tpyw)r in (8) 
verschwindet, so ist (7) ein Integral der Gleichung (la) für 
§>1. — Ja es braucht p nicht einmal. zu verschwinden, 
sondern mit g’ bei u=1 endlich zu bleiben, wenn (und diese dieser 
Umstand wird für uns besonders sein) 
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ist. Denn in — wgp-+pwp)i verschwindet für 
u= 1; der Rest ist aber 
und dies ist für v=1 

| 2n, — 2 -5+2] =9. 
Das Integral (7) von (la) verschwindet für § = 00 exponentiell 
wegen 


< const [ Dur du 


und ist für & = I 
(£ 1)° +1 
Wir haben also auf Grund von (4) noch zu fordern, daß 
(13) 


ist; dann haben wir ein bei E=1 und &=00 endliches In 
tegral &. Aber auch nur unter den beschriebenen Umständen ist 
die Konstruktion der bei E=1 und =O endlichen Eigen 
funktionen nach Laplace möglich und ich glaube, daß unter 
anderen Umständen auch keine endlichen Lösungen vorhanden sind, 

Wir müssen also für die Parameter u und F eine solche 


Beziehung suchen, daß: 
l. p furu=1 wie (u— 1) 


(14) (« = 0, das letztere bei n, — 35 = 0) verschwindet, 


2. p für u= w höchstens wie u“ e?“ unendlich wird. 


1) Nach dem Mittelwertsatz haben wir nämlich für den Rest des 


Integrals 
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4 = 


= 
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(15) r=u—1 


und die Substitution 


und kommen so zu der th se 


+{(n, +29), 1) —x+ 2H(n, —1)e}f=0 


Wir machen in (11) wieder die Transformation Er = “an 


die analog (6) ist. Die charakteristische Gleichung liefert 
aber hier 


ene 


Nun springt hier wieder von selbst n, - 5 heraus; das ist 


eben unser & und die Zusatzbedingung (12) bei a =O ist von 


> 


selbst erfüllt, da gerade «=n, — 35 ist. Wir müssen also 


noch außer (13) fordern, daß A 
(13a) 


"x= 


ist. Dann ist die erste Forderung befriedigt. Die zweite 
Forderung kénnen wir durch eine der in § 2 geschilderten 
analoge Methode befriedigen. “Wir setzen am besten 

und erhalten die Gleichung 


Sor 


= 


+ 


und der Potenzreihenansatz 


(17) 


für 
‘|, 
> 4 

indet, 
st des a 

| \F=0 

führt zu der Rekursionsformel 

| 

| 


Pu 


23 
Om 2(m 1) (m N, + 1— 
x 
2(m-+1) (m+n,+1- (m+1) (m+n+1-3%) 


Nach dem auf $.608 Betonten haben wir wieder die Forderung 
Im 


zu stellen; dann verhält sich F fir x= oo wie ¢?% 
(wegen ew =) und p wird, wegen (15a) und (16) für 


Am—ı 


u x = 00 unendlich wie 


e~ 20 0202 — edz,r 20 


i 
a da eben x, — =, unseres « ist. 


Nach (3), (13) und (13a) kommen wir nun zu den Un- 
gleichungen: 


(IIIa) 
und 
Rh 
n, \2 — = 
| (+) ( 


Die Forderung im —tl = @ können wir nach dem in § 2 ge- 


schilderten Verfahren ‘befriedigen, Ich erhalte so 


(II) =n, (2, + 1)—- 5 (2x, +1- i) +92f (mon 35) ). 


1) Den Ausdruck für f (m ) möchte ich, wie in der Ein- 


Ns, 35 
leitung erwähnt, als (im Gegensatz zu I) nicht genügend gesichert, noch 
nicht mitteilen. Ich möchte nur erwähnen, daß ich auf Grund dieses 
Ausdruckes für die niederen Quantenzahlen zu den Kernabständen von 
_ der Größenordnung a, (= Radius des ersten Bohrschen Kreises) komme. 
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8 4. Diskussion 
Aus den Ungleichungen (III) folgt, daß die erste mögliche 
Azimutalquantenzahl n, = 2 ist (denn für kleinere n, ist die 
Ungleichung unmöglich. Für n, =2 sind aber die Grenzen 
gleich und es folgt 


— = Rh. 


Für — 2 gibt es also nur eine Energiestufe (und danach muß 
nach (I) und (II) der Kernabstand bestimmt werden). Man 
kann nicht umhin diese Stufe für die Ionisationsspannung zu 
halten und kommt so zu dem Schluß 

In, *+ = Ia == 13,5 Volt. 


Daraus kann man aber auch durch bekannte Überlegungen !) 


die Ionisierungsspannung des H,-Moleküls bestimmen: 
Ip, + = D + 
Iq, = D+ In = 2,9 + 18,5 = 16,4 Volt, 

also der von H. D. Smyth gefundene Wert. u iz 


Betrachtet man nun die Grenzen III, so hat man ent- 
weder Balmer- oder Heliumion- (Pickering- und Fowler-) oder 
dazu nahestehende Terme vor sich; 


intere Grenzen: RA| 1 (=) 2? (3) 38° 4, (3 
2 2 2 
1 


1 1 1 1 1 1 1 

obere Grenzen: Rh | 1 B\?| /8\" 27 
ey er leer 

Die Terme beginnen für jede Azimutalquantenzahl mit einem 
Balmer- oder Heliumionterm und laufen bis zu einem ebensolchen 


oder einem eae (die Ungleichungen III stellen 
4 

außer dem Mittel zur Bestimmung des Kernabstandes wohl noch 

eine Auswahlforderung der nach (I) und (II) möglichen Linien __ 

dar?); die Beziehung des Viellinienspektrums des H,*-Ions u 


1) Vgl. W. Pauli, a.a.0. 8. 284. 
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u den Balmerlinien ist also offenbar (bestimmt man den Kern- 
abstand entsprechend der unteren Grenze, so kommt man zu 


Teilspektrum 
in welchem die Fowler- und die Pickeringserie enthalten sind) 
Sollte sich die hier gegebene Darstellung bewähren, so 
u könnte man daraus die Hoffnung gewinnen, daß die Schrö- 
dingersche Undulationsmechanik auch dem Heliumproblem 


gewachsen sein wird. 


Zürich, den 14. August 1926. 7 
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6. Über die Polarisation des abklingenden 
Kanalstrahllichtes; 


von E. Rupp 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) 


Die von einem Atom emittierte Lichtwelle ist neben 
Frequenz und Kohärenzlänge noch durch ihren Polarisations- 
zustand charakterisiert. Es fragt sich, ob zwischen dem 
Polarisationszustand des emittierten Lichtquants und der 
Anordnung der Elektronenbahnen im Atom bestimmte Be- 
ziehungen bestehen. Hierfür sprechen unsere Kenntnisse 
iber die Resonanzstrahlung von Quecksilber- und Natrium- 
dampf in sehr schwachen Magnetfeldern.!) Weitere Aus- 
kunft lassen Untersuchungen über den Polarisationszustand 
des Kanalstrahllichtes erwarten. J. Stark, der die Erscheinung 
der Polarisation des Lichtes der Kanalstrahlen entdeckte), 
schloß aus ihrer näheren Untersuchung’), daß für die Träger der 
Wasserstofflinien ,,Geschwindigkeits-, StoB- und Beschleunigungs- 
achsen des Emissionselektrons angenähert zusammenfallen“. 
Im Leuchten des abklingenden Kanalstrahls, wenn also die 
Anordnung der Elektronenbahnen im Beobachtungsraum nicht 
mehr gestört wird, ist diese Polarisation der emittierten Licht- 
wellen noch ausgeprägter zu erkennen.*) Da außer den Stark- 
schen Messungen an Kanalstrahlen im Umladeleuchten bei 
Beobachtung senkrecht zur Strahlrichtung keine quantitativen 
Kenntnisse des Polarisationsverhältnisses vorliegen, schien es 
wichtig, das Polarisationsverhältnis des abklingenden Kanal- 
strahllichtes als Funktion des Visionswinkels eingehender zu 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 44. S. 1107. 1922. Zt 
2) J. Stark, Verh. D. Phys. Ges. 8. $. 104. 1908. 2 
3) J. Stark u. H. Lunelund, Ann. d. Phys. 46. S. 68. 1915. 
4) E. Rupp, Ann. d. Phys. 79. S. 38. 1926. Die dortigen Angaben 


beziehen sich auf den magnetischen Vektor. a 
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untersuchen. Es kamen dabei Kanalstrahlen von Wasserstoff, 
Helium und Lithium im Abklingleuchten zur Verwendung, da 
für diese Atome einfachste Anordnung der Elektronen an- 
zunehmen ist. 

- Die aufgenommenen Strahlungsdiagramme zeigen allgemein, 
daß der parallel zum Kanalstrahl schwingende Lichtvektor 
intensiver wird mit größer werdendem Visionswinkel. Bei 
Beobachtung senkrecht zum Kanalstrahl ist stets die parallel 
zum Strahl polarisierte Intensität größer als die senkrecht zum 
Strahl polarisierte. Diese Änderung der Polarisation ist am 
größten für Wasserstoff und da wieder für Wasserstoff der 
größeren Geschwindigkeit. Für die Linien der beiden anderen 
Elemente ist das Polarisationsverhältnuis vom Serientypus ab- 
u  hängig. Es ist besonders ausgeprägt für die Linie 2p — 3d 
j des Lithiums und für 2p — md und 2P— mD des Heliums, 
während die Serienlinien 1,5 s — 2p und 2p — ms dec Lithiums 
und 2p — 4s, 28—3P und 2P—4S$ des Heliums eine sehr 
geringe Polarisation erkennen lassen. 

Die Strahlungsdiagramme lassen sich durch eine empirische 
Formel darstellen, die im Sinne der Maxwellschen Theorie 
als eine Orientierung der leuchtenden Atome zur Fortschreitungs- 
richtung zu deuten wäre. Wahrscheinlicher erscheint jedoch 
ein Zusammenhang der Polarisation des abklingenden Kanal- 
strahllichtes mit den Kossel-Skinnerschen Versuchen über 
Anregung polarisierten Leuchtens durch parallele Elektronen- 
strahlen. Man kann die hier gefundenen Ergebnisse als Um- 
kehrung polarisierten Leuchtens ungeordneter Atome durch 
parallele Elektronenstrahlen auffassen: Geordnete Atome laufen 
in ungeordnete Moleküle oder Elektronen hinein und werden 
dabei zu polarisiertem Leuchten angeregt. 


Die elektrische Untersuchungsanordnung war die schon 
öfters benutzte.‘ Wasserstoff- und Heliumkanalstrahlen?) 
wurden nach der Strömungsmethode erzeugt; Lithiumkanal- 


1) E. Rupp, Ann. d. Phys. 79. S. 4. 1926. 
u 2) Um Abklingleuchten zu erhalten, wurde entsprechend. den An- 
pe: gaben von W. Wien Luft beigemischt. 
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strahlen nach der gewöhnlichen Anodenstrahlmethode. Die 
Versuchsröhre konnte um eine Achse senkrecht zur Fort- 
schreitungsrichtung des Strahls, die durch die Mitte des Kanals 
ging, gedreht werden und auf diese Weise wurde das Licht 
des abklingenden Kanalstrahls unter verschiedenem Visions- 
winkel aufgenommen. 

Die optische Anordnung war ähnlich wie bei Stark. Vor 
dem Spalt eines Steinheilschen Dreiprismenspektrographen 
befand sich ein Kalkspat, der den ordentlichen und den außer- 
ordentlichen Strahl übereinander uf =~ u 
einer photographischen Platte ab- 
bildete. Die Stellung des Kalkspats 
und die Orientierung des elektrischen 
Lichtvektors zeigt Fig. 1. Die z-Achse 
falle zusammen mit der Fortschrei- 
tungsrichtung v des Kanalstrahls, In 
Fig. 1 sind auBerdem die Schwingungs- 
ebenen des Kalkspats bei Visierung 
in Richtung des Strahls und senk- ; 
recht zur Richtung des Strahls an- .. 
gegeben. Die übrigen verwendeten Stellungen liegen dazwischen. 
Der Visionswinkel g wird von der z-Achse aus gezählt. 

Da eine Anvisierung unmittelbar in der z-Achse die durch 
den Kanalspalt hindurchscheinende Intensität des Erzeugungs- 
raumes zur Messung mit hätte gelangen lassen, wurde als 
kleinster Visionswinkel 10° zu dieser Richtung verwendet. 
Ferner stand der Kanalspalt mit seiner längeren Seite (3 mm) 
in Richtung z, mit seiner schmäleren Seite (0,3 mm) in 
Richtung y. 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffkanalstrahlen wurde 
aus dem Dopplereffekt bestimmt. Die Geschwindigkeit der 
Helium- und Lithiumstrahlen wurde nicht besonders gemessen, 
sondern nur auf Konstanz der Röhrenspannung geachtet 
(4600 Volt). 

Durch Kompensation des erdmagnetischen Feldes wurde 
nachgeprüft, daß bei Wasserstoff und Helium kleine Magnet- 
felder keinen merkbaren Einfluß auf den Polarisationsgrad aus- 
üben. Bei Lithium scheint ein solcher Einfluß aufzutreten, 
was einer späteren Untersuchung vorbehalten werden soll. 

Annalen der Physik. IV. Folge, 81. > a = 
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‘Die Photometrierung 


Die Umrechnung der Schwärzungen der photographischen 
Aufnahmen in Lichtintensitäten geschah nach folgender Methode, 
wobei der Schwärzungsindex nicht bekannt zu sein braucht, 
s bedeute: 
8, Schwärzung, J, Lichtintensität parallel zum Strahl, 
8. Schwärzung, Pg Lichtintensität senkrecht zum Strahl, 
_ w die wirkliche Intensität, 
s die scheinbare, um die Polarisation der Apparatur ge- 
fälschte Intensität, 
0 die polarisierte Intensität der Apparatur, mit unpolari- 
siertem Glimmlicht ermittelt. 
Es gilt 


Um den Schwärzungsindex zu eliminieren, wurde zunächst 
für starkes Glimmlicht im Beobachtungsraum das Verhältnis 


( cf ), mit lichtelektrischer Zelle für die betreffende Spektral- 


linie gemessen. Für die rote Lithiumlinie, deren Licht auf 
diese Weise nicht mehr gemessen werden konnte, wird ar 
genommen, daß die polarisierenden Eigenschaften dieselben 
sind wie für die blaugrünen Linien. Dann wurde mittels 
rotierender Sektoren dieses Glimmlicht auf einen solchen Be 
trag geschwächt, daß für die langen Belichtungszeiten, wie sie 
für die Kanalstrahlaufnahmen erforderlich sind (4—5 Stunden) 
die Schwärzungen durch Glimmlicht von ähnlicher Größe 
werden wie die Schwärzungen durch das Kanalstrahllicht und 
jedenfalls noch innerhalb der Normalschwärzung lagen. Bei 


gleichen Belichtungszeiten für Glimmlicht und Kanalstrahlen 
gilt dann 


— 


worin ( 7 ), und die Schwärzung bekannt sind. 


Die Ausmessung der photographischen Aufnahmen geschah 
mittels lichtelektrischer Photometrierung. An photographischen | 


- 
na 
= 
_4 
| 
~ 
4 2 
| 
_. 
4 
- 
= | 
> 
a 


ächst 
Altnis 
ctral- 


t auf 
| an 
elben 
ittels 
ı Be 
ie sie 
nden) 
tribe 
; und 

Bei 
ahlen 


Über die Polarisation des abklingenden Kanalstrahllichtes 619 


Platten fanden Verwendung: Hauff Extrarapid und Agfa pan- 
chromatisch. 

Die Korrekturen wegen Polarisation durch die Apparatur 
waren meist gering, sie betrugen (S, — 5), = 0,02—0,04 gegen- 


über (8, — 8,), = 0,1—0,3. 


Die Messungen sind in den folgenden Strahlungsdiagrammen 
und in den Tab. 1—3 niedergelegt. In den Strahlungs- 
diagrammen ist stets das Intensitätsverhältnis des außer- 
ordentlichen Strahls zum ordentlichen Strahl J,,, also das 


Verhältnis der senkrecht zum Strahl polarisierten Lichtintensität 
zur parallel zum Strahl polarisierten als Funktion des Visions- 
winkels p aufgetragen. In den Tabellen gibt die erste Spalte 
den Visionswinkel p an, die zweite Spalte die untersuchte Linie, 
die dritte Spalte das in den Kurven aufgetragene Intensitäts- 
verhältnis J, Tao: Bei Helium und Lithium stehen in einer 


vierten Spalte die Serienbenennungen der Linien. 
W asserstoff = 


Das Polarisationsverhältnis des abklingenden Kanalstrahl- 
lichtes der Linien H, und H, wurde bei zwei verschiedenen 
Geschwindigkeiten 3-107 cm/sec und 6,4-107 cm/sec ermittelt. 
(Spalte 3 und 4.) 

Das Strahlungsdiagramm I und Tab. 1 lehren: 

Im Abklingleuchten nimmt das Verhältnis J,, der senk- 


recht zum Strahl polarisierten Intensität zur parallel zum Strahl 
polarisierten Intensität stetig ab von dem Wert der Gleich- 
heit für den Visionswinkel 10° bis 0,7 bei der Geschwindig- 
keit 3-107 cm/sec bzw. 0,65 bei der Geschwindigkeit 
6,4.10° cm/sec für den Visionswinkel 90°. 

J,. wird also kleiner mit größerer Strahlgeschwindigkeit. 


0 
Im allgemeinen scheint J,, für H, kleiner als fir H, zu 


0 

sein, doch liegen die Unterschiede fast noch innerhalb der 
Meßfehler; im Strahlungsdiagramm I wird daher mit einem 
einheitlichen Mittelwert gerechnet. 
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Wasserstoff 
Fig. 2 
Tabelle 1 Tabelle 2 
Wasserstoff Lithium 


J 


ao 


| 64-10? 


10° 1,58 — 2p 
0,98 
2p — 3d 


1,00 er 2p - 3,55 


2p — 4,58 


0,67 


10°| H, | 1,00 
1,01 
0,96 427 0,97 
=: a 30°| H, | 0,92 a 30°| 671 | 0,99 
— | oss | 
45°| H, 0,85 0,79 610 | 083 | 
0,86 098 | 
60° Hg 0,78 60° | 671 0,94 
q H, 0,77 610 0,78 
90°| H, 0,66 0,64 0,91 
0,68 so| 671 | 090 | 
0,72 610 | 0,70 | 
0,67 0,69 | 
0,74 497 | oss | 
0,89 427 | 0,89 | 
=. 0,72 
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J. Stark und H. Lunelund finden für Wasserstoffkanal- 
strahlen im Umladeleuchten etwas kleinere Polarisations- 
verhältnisse, aber ebenfalls Abnahme des Polarisationsgrades 
mit sinkender Geschwindigkeit und mit steigender Serien- 
nummer. Die Änderungen mit der Seriennummer sind teil- 
weise größer als die hier gefundenen, doch auch unregelmäßig 
für H, einmal größer als für H,), so daß gesicherte Ab- 
weichungen gegenüber unseren Ergebnissen nicht vorliegen. 


Lithium 
Bei Lithium wurde das Strahlungsdiagramm J,, für die 


Hauptserienlinie 671 my und für die Linien der exsten und 
zweiten Nebenserie aufgenommen bei Kompensation des erd- 

magnetischen Feldes. Röhrenspannung 4600 Volt (was eine 
| Geschwindigkeit von 2,5-10° cm/sec entsprechen mag). Die Be- 
zeichnungen sind wie bei Wasserstoff. 


Z. Lithium 2p-3d 
Fig. 3 
Man erkennt aus Fig. 3 und 6 und der Tab. 2: Das 
Polarisationsverhaltnis ist vom Serientypus der untersuchten 
Linien abhängig. Für die Linie 2p — 3d nimmt das Ver- 
hiltnis J,, stetig ab mit wachsendem Visionswinkel vom 


Wert 1 u 0,71. Für die Hauptserienlinie 1,5s — 2p und 
für die Nebenserienlinien 2p — ms jedoch ist das Polarisations- 
verhältnis auch für den Visionswinkel 90° sehr gering (0,90). 
Ein Unterschied zwischen den einzelnen Linien dieser Serien 
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liegt innerhalb der Versuchsfehler. In erster Annäherung kann 
also gesagt werden, der Polarisationsgrad der untersuchten 
Linien des Lithiums ist für alle Linien ein und derselben 
Serie nahe der gleiche. 


IV Par He 2P-mD 
| m=45 

Fig. 5 


Interesse, als zu hoffen war, Unterschiede im Polarisations- 

verhältnis für Ortho- und Parhelium aufzufinden; und tatsächlich 

zeigten sich solche Unterschiede für die Serien 1p — md und 

ip - m D, wie aus Fig. 3, 4 und 5 und aus Tab. 3 zu ersehen. 


in, T T T 
N. , II. Ortho He 2p- md 
\\ 
— + 
a nre n alinm adureh erhöhtes 
we: 
= 


kann 
uchten 
selben 


V. Li 1,58 —2p 
2p-ms 
m = 3,5; 4,5 
OrthoHe 2p -4s DO 
ParHe 2S — 


2P—48 
Fig. 6 


Tabelle 3 


Ortliohelium Parhelium 


471,8 
587,6 
1,02 
447,2 0,99 
0,97 
402,6 0,97 


471,3 0,98 
587,6 0,96 | 
0,98 | 
41,2 | 0,94 


471,3 0,95 
587,6 0,82 
0,84 
447,2 0,82 
0,85 
402,6 0,80 


90° | 471,83 | 0,90 | 

höhtes 587,6 0,74 
. 0,75 
stlons- 472 | 0,69 
chlich 0,74 
d und  402,6 | 0,78 
sehen. 0,75 
| 
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10 y20 
0 
\ 
\ 
\ 
\ 
+ 
of 
fi 
| |_| | ? hm | 
10 2p-4s | 10° | 5016 | 100 |\2S-8sP 
p 
2p — 3d | 5048 | 099 |/2P-4S 
| 492,2 108 |2P-4D 
2p —4d 0,97 
4388 | 0,98 |2P-5D 
2p —5d 
— 30° | 501,6 0,96 Bc 
30 504,8 0,95 = 
492,2 | 0,92 
= 
45° 501,6 0,95 : 
45 504,8 | 0,94 
| 492,2 | 0,86 
| 4388 | 0,85 - 
| 90° | 501,6 | 0,86 | i. 
| 504,8 0,90 
0,82 
492,2 | 0,83 
438,8 | 0,80 


Die Bezeichnungen sind wie bei Wasserstoff. Réhren- 
spannung 4600 Volt. Aus Fig. 4, 5 und 6 und aus Tab. 3 
ist zu entnehmen: Ahnlich wie bei Lithium, nimmt fir die 
Serie 2p — md und 2P — m D das Verhältnis J, bei Änderung 


0 

des Visionswinkels von 10° auf 90° vom Wert 1 stark ab auf 
den Wert 0,74 fir Orthohelium, bzw. 0,80 fir Parhelium. Die 
Linien 2p — 4s des Orthoheliums, ferner 25 — 3 P und 2 P — 48 
sind viel weniger polarisiert. In Fig. 6 sind die Polarisations- 
verhiltnisse dieser Linien zusammen mit denen der Linien 
1,5s — 2p und 2p — ms des Lithiums zusammen eingetragen. 
Die Abweichungen fir alle diese Linien liegen innerhalb der 
Fehlergrenzen. Das Zusammenfallen der Polarisationsverhilt- 
nisse für die Linien dieser zwei Elemente mag durch die zu- 
fälligen Anregungsbedingungen und die Strahlgeschwindigkeiten 
hervorgerufen sein. Die Kurve Fig. 6 soll daher nur den 
hier auftretenden Typ der Polarisationsverhältnisse allgemein 
charakterisieren. 

Die Linien ein und derselben Serie für Orthohelium, bzw. 
für Parhelium, zeigen untereinander keine größeren Ab- 
weichungen als die durch die Versuchsfehler bedingten. 

J. Stark und H. Lunelund fanden an Heliumkanal- 
strahlen keine Polarisation, was für Umladeleuchten auch nicht 
verwunderlich ist. 


Die EEE Strahlungsdiagramme zeigen all- 
gemein: Bei Anvisierung des Kanalstrahls unter einem Winkel 
von 90° ist der parallel zum Kanalstrahl polarisierte Anteil des 
abklingenden Kanalstrahllichtes größer als der senkrecht zum 
Kanalstrahl polarisierte. Der Unterschied ist am größten für 
Wasserstoff der größeren Geschwindigkeit (0,65), recht be- 
trächtlich für die Serie 2p — md des Lithiums (0,71) und für 
die Serien 2p —md und 2P—mD des Heliums (0,74 bzw. 
0,80). Für die Linien 1,5s — 2p und 2p — ms des Lithiums, 
2p —4s des Orthoheliums und 28—3P, 2P—4S des Par- 
heliums ist er sehr gering (0,90). 

Offenbar ist der Polarisationszustand bedingt durch die 
Anfangs- und Endstufen der Elektronenbahnen, die für die 
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Emission in Betracht kommen. Am stärksten polarisiert sind 
die Linien der Serientypen 2p — md (Dublette) und 2P — mD 
(Einfachlinien), wobei der Unterschied der Polarisation für 
Lithium, Ortho- und Parhelium nur ein gradueller ist, wie er 
durch die Anregungsbedingungen und durch die Strahl- 
geschwindigkeit bedingt ist. Sehr gering ist die Änderung 
der Polarisationsverhältnisse für die Serientypen 2s — mp, 
28—mP und die Umkehrung dieser Serientypen 2p — ms, 
2P— mS. 

Fir Lithium und Helium sind es also die durch den d- 
baw. d- bzw. D-Term charakterisierten Anordnungen der 
Elektronenbahnen im Atom, denen die größte Polarisation 
zukommt. 

Ein Deutungsversuch der Ergebnisse wird in erster Linie 
auf die Ursache der Polarisation einzugehen haben. 

a) Ohne diese Ursache der Polarisation näher in Be- 
tracht zu ziehen, kann aus der Mazwellschen Theorie eine 
einfache Erklärung der gefundenen Strahlungsdiagramme, 
speziell für den einfachsten Fall, für das Strahlungsdiagramm 
von Wasserstoff der größeren Geschwindigkeit, gefunden werden, 
indem die verschiedenen Polarisationsverhältnisse mit einer 
Orientierung der Elektronenbuhnen im Atom in Verbindung ge- 
bracht wird. 

Nach der Maxwellschen Theorie strahlt ein als Rotator 
schwingendes Elektron, wie es für das Wasserstoffatom in 
einer Bahnebene kreisend in Betracht kommt, in Richtung der 
Bahnebene einen linear polarisierten Wellenzug aus, in 
Richtung senkrecht zur Bahnebene einen zirkular polarisierten 
Wellenzug, dessen Intensität doppelt so groß ist wie die des \ 
linear polarisierten. In dieser Auffassung zeigt das gefundene __ 
Strahlungsdiagramm, daß die Ebene der Elektronenbahn des aa 
Wasserstoffatoms sich parallel zur Fortschreitungsrichtung ein- 
zustellen sucht. Das Atom fliegt mit seinen Elektronenbahnen . 
wie ein Diskus in bezug zur Fortschreitungsrichtung. Denn 
betrachten wir den Kanalstrahl in Richtung z (Fig. 1), so 
werden gleich viel Elektronenbahnebenen der emittierenden 
Wasserstoffatome sich in Richtung der Ebene ry wie xz ein- —> 
gestellt haben. Man wird also bei Visierung in Richtung x 
wpolarisiertes Licht wahrnehmen. Anders in Richtung y (90°), 
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hier tritt zu dem zirkular polarisierten Licht, das die Inten- 
sität senkrecht und parallel (Richtung z und z) gleich hell 
erscheinen lassen würde, noch die Intensität der leuchtenden 
Atome, deren Elektronenbahnebenen Schwingungskomponenten 
in Richtung xy aussenden. Das beobachtbare Verhältnis J,, 


setzt sich also nach folgendem Schema zusammen: 


n Atome gerichtet in der v-Achse 


linear polar 
zirkular polar . 
also J, 


Man kann daher das Strahlungsdiagramm auffassen aus 
einer Kreisschwingung A? = J,, und einer gerichteten 
Schwingung B?sin?p = J, — 4°. Für den Fall der Maxwell. 
schen Theorie ist dann A? = B?, also 


Die Abhängigkeit der nach dieser Formel 
Werte J,, vom Visionswinkel zeigt Tab. 4. 


0 
Tabelle 4 


30 
45 
60 
90 


Diese Zahlenwerte liegen stets unterhalb der fiir Wasser- 
stoff größerer Geschwindigkeit gefundenen, also größten Polari- 
sationsverhältnisse. Die Abweichungen ließen sich darauf 
zurückführen, daß nicht alle Atome zur Fortschreitungs- 
richtung geordnet sind, vielmehr wird man eine Winkel- 
verteilung der Elektronenbahnebenen anzunehmen haben. 

In der obigen Formel für J,, bedeutet die Berücksich- 
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tigung einer solchen Winkelverteilung verschiedene Werte von 
A? und B?. Man kann die gefundenen Strahlungsdiagramme 
gut wiedergeben durch die Formel 


- 


- 2 
1+ (7) sin’ » 


Die 


Wasserstoff 6,4-10’ cm/sec 
Orthohelium . . . . . 2p—md 
> Lithium. ..... . 15s-2p» 
Orthohelium . . . . . 2p—4s 
 Parhelium . . . ...28-3P 


Die Verhältnisse (B/A)? sind für Wasserstoff am größten. — 
Für die Serientypen np — md bzw. nP—mD des Lithiums — 
und Heliums sind sie nicht sehr verschieden. Sehr klein sind 
sie jedoch für die Serientypen aus den s,p- bzw. 8, P-Termen 
dieser zwei Elemente. 

Hervorgehoben muß werden, daß die Darstellung der ge- 
fundenen Strahlungsdiagramme durch Formel (1) unabhängig 
von dem hier zugrunde gelegten Bilde der Ausstrahlung nach 
der Maxwellschen Theorie als empirische Wiedergabe der 
Messungen aufzufassen ist. 

b) Wir gelangen nämlich zu einer wahrscheinlicheren 
Deutung, die die Polarisation des abklingenden Kanalstrahl- 
lichtes mit anderen Erscheinungen verbindet, wenn wir auf die 
Ursachen der Polarisation eingehen. Da im Beobachtungsraum 
keine äußeren Kräfte auf die leuchtenden Atome ausgeübt 
werden (durch Kompensation des erdmagnetischen Feldes ist 
die einzige in Betracht kommende äußere Kraft ausgeschaltet), 
muß die Ursache der Polarisation bereits im Erzeugungsraum 
gesucht werden. Die Anregung der im Beobachtungsraum ab- 
klingenden Atome wird nun hauptsächlich im Kanal der 
Röhre erfolgen. Da die Metallteile des Kanals aber geerdet 
sind, kommen elektrische und magnetische Kräfte der Ent- 
ladungsspannung nicht zur Anregung in Frage. So bleiben 
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nur die Kräfte, die die bewegten Atome bei Zusammenstößen 
einerseits mit freien Elektronen, andererseits mit ruhenden 
Molekülen oder Atomen erfahren. 

| Es ist denkbar, daß das im Strahl geordnet fliegende 
. Atom durch die Zusammenstüße mit ruhenden Atomen zu 
polarisiertem Leuchten angeregt werden könnte. Ist v die Ge- 
schwindigkeit des schneller fliegenden Atoms und v’ die 
mittlere Molekulargeschwindigkeit der Moleküle, ferner 5 die 
wahrscheinliche Anzahl der Zusammenstöße eines schneller 


_ stéBe der Gasmoleküle unter sich, so berechnet sich aus der 
kinetischen Gastheorie für v/v’ = 100, was für Wasserstoff 
nahe erfüllt ist, 4/g = 60, also eine beträchtliche Ver- 


polarisierten Leuchtens der Kanalstrahlatome in Betracht 
kommen. 

Wahrscheinlich ist auch, daß die Polarisation des Leuchtens 
der abklingenden Atome dadurch zustande kommt, daß der 
parallele Strahl der bewegten Atome mit ungeordneten Elektronen 
im Kanal der Röhre zusammentrifft und durch diese Zu- 
sammenstöße zwischen geordneten Atomen mit ungeordneten 
Elektronen diese Atome zu polarisiertem Leuchten erregt 
werden. Die Anregung muß im Kanal der Röhre statt- 

u finden, denn die im Beobachtungsraum abklingenden Atome 
; I können, da die Abklingzeit ja von der Größenordnung 10° sec 
ist, erst im Kanal der Röhre angeregt worden sein, keinesfalls 

ze aber schon im Erzeugungsraum. Freie Elektronen werden im 
Kanal in beträchtlicher Zahl stets ausgelöst durch die auf die 
Metallteile auftreffenden schnell bewegten ‚Atome und diese 


a 10—20 Volt bei Kanalstrahlen der Geschwindigkeit 107 cm/sec)') 
in ungeordneter Richtungsverteilung den parallelen Strahl der 
im Kanalstrahl fliegenden Atome durchsetzen, wobei diese 
u schnell bewegten Atome zur Lichtemission angeregt werden. 


1) C. Füchtbauer, Phys. Ztschr. 7. S. 748. 1906; H. Bärwald, 
Ann. d, Phys. 41. 8. 649. 1918. o 


- 
ma fliegenden Atoms, und g mittlere Anzahl der Zusammen- 
nr mehru r Stoßzahl d ıneller fliegenden Atome, i 
Acs ee der StoB hauptsächlich in der Strahlrichtung v erfolgt. 
Diese orientierten öße könnten vielleicht als Tirsache des 
a 
werden mi nger Weschwindi 1axıma 
a 


Über die Polarisation des abklingenden Kanalstrahllichtes 629 


Die Anregungsenergie wird, soweit sie nicht von Geschwindig- 
keitskomponenten der Elektronen in Richtung v» herrührt, 
großenteils den schnellbewegten Atomen entzogen.’) Der Stoß 
muß in Richtung der Geschwindigkeit v dieser Atome erfolgen, 
während die Elektronen relativ zu den Atomen ruhen oder 
wirksame Bewegungskomponenten in Richtung v haben. Daß 
dabei das Leuchten polarisiert ist spricht sehr dafür, daB man 
es hier mit der Umkehrung der Kossel-Skinnerschen Ver- 
suche?) zu tun hat, polarisiertes Leuchten der Atome durch 
parallele Elektronenstrahlen anzuregen: Geordnete Atomstrahlen 
fahren in ungeordnete Elektronen hinein und werden dadurch 
zu polarisiertem Leuchten erregt. 


Besonders spricht für diese Auffassung, daß Skinner den 


Polarisationsgrad am größten findet für die Serientypen des 


Quecksilbers 2P—mD, 2P— md, 2p—mD, 2p— md; 
hingegen gar keine Polarisation für 2p— ms, 2P—mS, 
2p—mS8 entsprechend zu unserem Befund sehr geringer 
Polarisation an den entsprechenden Serientypen des Lithiums 
und Heliums. Ferner liegt bei seinen Messungen die maximale 
polarisierte Intensität parallel zum anregenden Elektronen- 
strahl. J,/J) ist also kleiner als 1 in Übereinstimmung mit 
unseren Ergebnissen. Aufzuklären wäre noch, das Kossel | 
und Gerthsen für die D-Linie des Natriums bei Anregung 
mit parallelen Elektronenstrahlen überhaupt keine Polarisation 
finden konnten, während hier für die entsprechende rote 
Lithiumlinie eine, wenn auch schwache Polarisation in wieder- 
holten Versuchen auftrat. 

Eine theoretische Deutung der Ergebnisse, sowohl der 
hier vorliegenden am abklingenden Kanalstrahllicht wie der 
Anregungsversuche mit parallelen Elektronenstrahlen, kann die 
einfache Kosselsche Theorie, die nur die Energieverhältnisse 
zwischen dem emittierten Lichtquant und der Stoßenergie (in 
unserem Falle wohl der des Atoms) betrachtet, nicht leisten. 
Ebenso scheint eine Erklärung nach dem Korrespondenzprinzip 


1) Die Energie des bewegten Atoms ist mindestens eine Größen- _ 
ordnung yo als die des Elektrons. 
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H. W. Skinner, Nature 20. März 1926. $. 418. 2 


_ E. Rupp 


unter Zurückführung der Polarisation auf die inneren Quanten- 
zahlen auf Schwierigkeiten zu stoßen.!) 

Eine Untersuchung der von Skinner durch parallelen 
ElektronenstoB angeregten Quecksilberatome auf ihren Polari- 
sationszustand im Abklingleuchten des Kanalstrahls wird hier 
Aufklärung schaffen können. Ferner ist eine Untersuchung 
im Gange, die obige Auffassung über die Entstehung des 
polarisierten Leuchtens im Kanalstrahl als Umkehrung des 
Anregungsversuchs mit parallelen Elektronenstrahlen dadurch 
zu prüfen, daß man einen parallelen Atomstrahl nicht leuch- 
tender Atome in eine Schar ungeordneter Elektronen fliegen 
läßt und den Polarisationszustand der hierbei angeregten 
Atome untersucht. 


Zusammenfassung 


Es wird das Polarisationsverhältnis der leuchtenden Atome 
von Wasserstoff, Helium und Lithium im Abklingleuchten in 
Abhängigkeit vom Visionswinkel photometrisch gemessen. 

Der parallel zum Kanalstrahl polarisierte Anteil des ab- 
klingenden Kanalstrahllichtes ist intensiver als der senkrecht 
zum Kanalstrahl polarisierte bei Anvisierung senkrecht zum 
Kanalstrahl. 

Der Polarisationsgrad ist am größten für Wasserstofi, 
etwas geringer für die Linie 2p — 3d des Lithiums und die 
Serien 2p — md des Orthoheliums, 2 P — m D des Parheliums. 
Für die Serienlinien 1,5s— 2p, 2? — ms des Lithiums und 
2p—4s, 28—3P, 2P—48 des Heliums ist die Polarisation 
sehr gering (Figg. 1—5). 

Die gefundenen Strahlungsdiagramme lassen sich empirisch 
durch eine einheitliche Formel darstellen (1). 

Als Ursache der Polarisation kommen die Zusammen- 
stéBe der schnell bewegten Atome mit freien Elektronen oder 
mit ruhenden Atomen im Kanal der Röhre in Frage. 


1) Der zu erwartende ee er 
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E 7 2 or vgl. A. Ellet, P. D. Foote u. F. L. Mohler, Phys. Rev. 27. 8. 31. 1926. 
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Die Polarisation des Leuchtens ist damit wahrscheinlich 
die Umkehrung des Skinnerschen Versuches der Erregung 
polarisierten Leuchtens durch einen parallelen Elektronen- 
strahl: geordnete Atome fliegen in ungeordnete Elektronen 
oder Moleküle hinein und werden dadurch zu polarisiertem 
Leuchten angeregt. 


Hrn. Geheimrat P. Lenard danke ich für freundliche 
Ratschläge. Ferner möchte ich der Gesellschaft für Lindes 
Eismaschinen für die zur Verfügung gestellte Heliumbombe 
besten Dank aussprechen. 


Heidelberg, Juli 1926. 


(Eingegangen 15. August 1926) 
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7. Zur vierdimensionalen Formulierung der 
undulatorischen Mechanik; 


von J. Kudar 


In seiner ersten Mitteilung!) über Wellenmechanik hat 
Schrödinger die Wellengleichung durch Einführung der 
Substitution 


h = 


in die Hamiltonsche partielle Differentialgleichung 


y 
of > 3%) B| ydzdydz 0 


abgeleitet. 

| In der zweiten Mitteilung?) hat er die Beziehung (1) ver- 
- lassen und eine andere, an die de Broglieschen Ideen an- 
gepaßte Überlegung der Wellenmechanik zugrunde gelegt 
Der Ausgangspunkt ist die Relation 


(grad W)? = 2(E— PV), 
welche in der klassischen Mechanik die Hamiltonsche par- 
tielle Differentialgleichung darstellt (E= Energie, 7 = statische 


Potential). Auf Grund der Konstruktion der Flächen W= const 
ergibt sich die Phasengeschwindigkeit 


— 
. In der zugehörigen Wellengleichung 
| 


: 1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79. S. 361. 1926. 
au: 2) E. Schrödinger, Ann. d. Phys. 79. S. 489. 1926. 


P 
a 
ia 
4 
ag 
TE 
a 
4 


Zur vierdimens. Formulierung der undulatorischen Mechanik 633 


wird 2ri—t 
yoe 
eingesetzt, worin yw, von der Zeit unabhängig ist; so folgt : 7 
2 
Aw, E-Nu=0. 


der 
Ein Analogon dieses Verfahrens, wie auch Schrödinger 


betont, scheint man in der Relativitätsmechanik beim Vorhanden- 
sein des Viererpotentials nicht finden zu können. 

’ V. Fock!) hat auch für allgemeinere Fälle der drei- 
nik hat § dimensionalen Mechanik die Wellengleichung aufgestellt. Er 
ng der fi setzt den Ansatz 


dy 


, ow 


ein und stellt das Variationsprinzip 


0 


(1) ver- öt 


een auf, wobei d 2 = dtdq, dq, dq. 

gelegt. Im folgenden werden wir im Anschlusse an die Gesichts- 
punkte der ersten Methode von Schrödinger, sowie der 
Arbeit von Fock, die Wellengleichung für die Relativitäts- 
mechanik im allgemeinen Falle des Viererpotentials ableiten. 

he Pen Die Maßbestimmung (mit rechtwinkligen räumlichen 

tisches Koordinaten) ist 


= const 
(2) ds? = dz,? — (dz,* + dz,* + dz,’), 
worin z,=ct. Die Bewegungsgleichungen des Elektrons 


0 


lassen sich aus der Lagrangefunktion ?) 


1) V. Fock, Ztschr. f. Phys. 38. S. 242. 1926. 
2) e = Ladung des Elektrons, m = Ruhmasse. — Der Ansatz _ 
3 


0 a, \? dz,\* da, \? da, \* d x; 
L= 2 0 Bates 2 
mory/( + (Ge) + (G2) | + Pi “Ts 
i=0 


Annalen der Physik. IV. Folge. 81. 
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m ce? dx, dx; 


deuten. Führen wir in die Hamiltonfunktion 


(4) 
ds 

(5) (@ = 1, 2,3) 
ds 


ein, so wird die Hamiltonsche partielle Differentialgleichung: 


3 


Da die Eigenzeit 8 explizit nicht vorkommt, ist oe = const, 


und zwar nach (2) und (3) 


Wenn das Viererpotential die kosmische Zeit a, nicht 
enthält, so existiert das Energieintegral 


(8) 


identisch verschwindet. — Nach ce der Eigenzeit gilt 


> L=- me (ae) (ae) | 


3 
we To wobei e Komponenten des Viererpotentials be- 
_ 
( m c? 
— — 
aes ö ist nicht anwendbar, da die zugehörige Hamiltonfunktion 
8 
u ar 2. 
= > 
Vgl. meine Note: Phys. Ztschr. 26. S. 207. 1925. 


Diesen Fall werden wir später in Betracht ziehen. Vorläufig 
sei der Energiesatz nicht vorausgesetzt worden. 
Um die Wellengleichung zu gewinnen, setzen wir 


So folgt nach (7) 

(10) 

also 


worin y, von 8 unabhängig ist und ¢ = me Aus (9) und (10) 


ergibt sich oy 
_ 


(12) oz, 


Betrachten wir anstatt dieser Differentialgleichung, entsprechend 
dem Gedankengang von Schrödinger!), das Variationsprinzip 


(14) ö f Qdo=0, 
worin dw = dz, dz,dz,dz,ds und Q die quadratische Form 
an der linken Seite von (13) bezeichnet. 

Aus (14) erhalten wir nach einer leichten Rechnung 
(durch men die 


Divgrad y = 


Div b= _ 
i=1 


1) E. Schrödinger, a. a. O., I. Mitteilung. 
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dy 
(© Grad 3) = 


ial 
me? 
2 
Betrachten wir nun den speziellen Fall, wo ¢, =, =9,=0 
und eg, = V(x, 2,2,) von #, unabhängig ist. Setzt man 


2ri 2ni _ 
w=e “ech x, 2), 
so ist mit Rücksicht auf (9) auch (8) formal erfüllt. Die 
Wellengleichung (15) reduziert sich auf 


(16) Av + — — mc 


Diese letzte Gleichung kénnen wir auch durch die zweite 

Schrödingersche Methode!) gewinnen. Es ist nämlich die 

Hamiltonsche partielle Differentialgleichung in diesem Falle 
(grad W)? = (E— V) — m*c*, 

wo grad W dreidimensional zu nehmen ist. Hier ist E » 

normiert, daß die Ruhenergie des Elektrons nach (8), (4) me’ 


3 
e 


beträgt. Setzen wir mc* + E an Stelle von Z und V=— = 


so geht (16) in Gleichung (27) von Fock?) über. — Es sei 
noch bemerkt, daß die in (16) eingehende Phasengeschwindig- 
keit mit dem Ansatz von de En für den Brechungs- 
index im Einklang ist. 


August 1926. 


1) E. Schrödinger, II. Mitteilung. — — Gleichung (16) hat 
Oskar Klein (Ztschr. f. Phys. 37. S. 895. 904. 1926) im a der 
fünfdimensionalen Relativitätstheorie abgeleitet. n 
2) V. Fock, a.a. O., S. 247. u 
3) de Broglie, Journal de Physique, Januar 1926. Be 


er 
x 
Gq 
—- 
“ag 42 
u 
3 + 7 
= 
— 
— 
. 
‘= 
— 
4 +a Eingegangen 30. August 1926.) 
Br. 


Die 


8. Dispersion und Molrefraktion der 
Alkalihalogenide und der Halogenwasserstoffe; rs 
von K.L. Wolf ra 


a4, 
(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einsteinstiftung) Zn 


Die Dispersion von NaCl und KCl läßt sich, wie früher') 
gezeigt wurde, gut darstellen durch eine dreigliedrige Formel 
von der Form: 


F (¢ = 1, 2, 3). 


Dabei rührt der erste Summand vom Kation her, während die 
beiden anderen dem Chlorion zuzuordnen sind. Mit Hilfe der 
aus diesen Formeln gezogenen Schliisse gelang es, die Mole- 
kularrefraktion einfacher Salze mit edelgasähnlichen Ionen zu 
berechnen.) Dazu war nur nötig die Kenntnis des Coulomb- 
schen Anteils der auf eine Ladung bezogenen Gitterenergie 
und der Ionisierungsarbeit (beim Kation) bzw. Elektronen- 
affinität (beim Anion). Diese zusammen bestimmten die Eigen- 
frequenzen v, Die Zähler ergaben sich ganz einfach, nach- 
dem einmal die Dispersion der Edelgase bekannt war und 
sich zeigte, daß die durch die Gleichung 


C, = p 
bestimmten Elektronenzahlen p (Übergangswahrscheinlichkeiten) 
für das Ion gleich der des betreffenden Edelgases zu setzen 
seien. Dabei bezieht sich diese Konstanz der p, sofern einem 
Bestandteile, also im vorliegenden Falle dem Ion, mehrere 
Glieder zukommen, auf die Summe der p, d. h. auf die Gesamt- 


1) K. F. Herzfeld u. K.L. Wolf, Ann. d. Phys. 78. S. 35. 1925. 
2) K.F. Herzfeld u. K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 78, 8. 195. 1925. 
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K. L. Wolf 
übergangswahrscheinlichkeit des Atoms bzw. Ions. Im einzelnen 
zeigte sich, daß der Übergang, der der Resonanzlinie ent- 
spricht, beim Chlorion, wohl durch den Einbau in das Kristall- 
gitter, häufiger ist als im freien Argonatom. 

Auf Grund solch einfacher Voraussetzungen konnte u. a, 
die Berechnung der Molrefraktion sämtlicher Alkalihalogenide 
ausgeführt werden. Der Gang stimmt mit der Erfahrung über- 
ein, ebenso teilweise die Zahlwerte. Die von Fajans und 
Joos!) aus den Messungen abgeleitete „Deformation“, d. h. 
„Verfestigung“ großer Anionen durch kleine Kationen und die 
„Lockerung“ großer Kationen durch kleine Anionen ergeben 
sich dabei von selbst. Der wesentliche Unterschied gegen die 
Zahlen von Fajans und Joos besteht darin, daß die Defor- 
mationen gegenüber dem vollkommen freien Ion viel größer an- 
zusetzen sind, da sie für jedes Salz dadurch herauskommen, 
daß zu der Ablösungsarbeit eines Elektrons noch die gesamte 
Coulombsche Gitterenergie dazukommt bzw. abzuziehen ist, 
Die von Fajans und Joos angegebenen Deformationen sind 
von der Größenordnung der Differenz der Gitterenergien, d.h. 
der Deformationen. 

Dagegen ergaben sich die Zahlwerte für Salze mit großen 
Anionen und kleinen Kationen nach unseren Rechnungen zu 
klein (zu starke Verfestigung). Der Fehler konnte, wie bereits 
früher bemerkt wurde, nur daran liegen, daß die Verteilung 
der „Elektronenzahlen“ auf die beiden, dem Anion eines jeden 
Salzes zugeschriebenen Absorptionsstellen noch nicht ein- 
deutig war. 

Viel weniger ins Gewicht fiel eine gewisse Unsicherheit, 
wie die Werte für die Ionisierungsarbeit der Kationen Lit, 
Rb*, Cs* anzusetzen seien. Bei den Lithiumsalzen störte 
diese Unsicherheit praktisch überhaupt kaum, da der Beitrag 
des Li-Ions zur Molrefraktion natürlich sehr klein (0,20 nach 
Fajans und Joos) sein mußte. Bei Rb und Cs wurden mit 
Hilfe anderer Daten Werte für die Seriengrenze des Funker- 
spektrums geschätzt, die dann tatsächlich für die Molrefraktion 
der beiden Ionen zu den von Fajans und Joos geschätzten 
Zahlen führten. 


DK. Fajans u. G. Joos, Ztchr. f. Phys. 23. S. 1. 1925. 
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Dispersion der Br- und J-Verbindungen 


Um nun zunächst die Verteilung der Elektronenzahlen 
auf Resonanzlinie und kontinuierliche Absorption festlegen zu 
können, ist es nötig nach Anhaltspunkten zu suchen, ob das 
Verhältnis der beiden p-Werte bei Br” und J~ dasselbe ist 
wie bei Cl~. Für dieses allein waren ja die Werte aus den 
Dispersionsmessungen, die sich weit ins Ultraviolett erstrecken, 
durch die Formeln für die Dispersion des NaCl und KCl genau 
bestimmt. Eine annähernd ebenso genaue Rechnung für Brom- 
oder Jodsalze ist aber wegen der wenigen Dispersionsmessungen 
nicht möglich. Immerhin berechtigen einige Messungen am 
KBr im sichtbaren Gebiet!) zu dem Versuch, aus dem Gang 
der Brechungsindices mit der Wellenlänge die p- Werte wenigstens 
mit einiger Annäherung festzulegen, sofern man nur den Bei- 
trag des K-Ions der früheren Rechnung entlehnt. Dabei zeigt 
sich, daß zur Darstellung der Dispersion auf jeden Fall die 
Übergangswahrscheinlichkeit des Br-Ions zur Resonanzlinie 
größer angesetzt werden muß als früher angenommen worden 
war. Als wahrscheinlichsten Wert ergibt die Rechnung 0,65 
bis 0,85 anstatt früher 0,25. Dem Jodion muß, wie ebenfalls 
die Dispersion des Kaliumsalzes zeigt, ein noch größerer 

en zu p-Wert zugeschrieben werden. Die drei bekannten Brechungs- 
ereits indices lassen hier die genaue Rechnung nicht mehr zu. Doch 
eilung scheinen sie auf einen Wert von 0,70—0,95 hinzuweisen (an- 
jeden statt früherer Annahme 0,28). Die der kontin. Absorption 

ein- des Anions zukommenden p-Werte werden entsprechend 

kleiner. 

arheit, Die drei K-Salze deuten also auf ein Wachsen der Über- 
| Lit, gangswahrscheinlichkeit zur Resonanzlinie in der Reihenfolge Cl-, 
störte Br“, Jod” hin. Ähnliche Verhältnisse könnten auch bei den 
eitrag Halogenwasserstoffen erwartet werden, wobei allerdings die 
nach Frage noch offen ist, ob die Größenordnung der p, hier die- 
n mit selbe ist, wie in der Achterschale der freien Edelgasatome 
inken- oder wie in der Edelgasschale der Halogenionen im Gitter. 
aktion Aufschluß hierüber geben die genauen Dispersionsmessungen 


Atzten Cuthbertsons.?) 


1) Topsoe u. C. Christiansen, Pogg. Ann. 6. 8. 578. 1874. : 
2) C. u. M. Cuthbertson, Phil. Trans. (A) 213. 8.1. 1918. | 
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Cuthbertson selbst stellt seine Messungen mit ein- 
gliedrigen Formeln dar, deren Eigenwellenlänge, in Volt aus- 
gedrückt, die Werte 13,4, 12,1 und 10,5 für HCl bzw. HBr 
bzw. HJ entsprechen. Andererseits fand Knipping') nach 
der Ionenstoßmethode die Werte 13,5, 13,0 und 12,6 Volt. 
Schreibt man diese dem Vorgang HCl —- HCI* + Elektron 
zu’), so müßten sie den Beginn der kontinuierlichen Absorption 
an deren Schwerpunkt die Dispersion maßgebend be- 
stimmt. 


. Nun können, da ja der Wasserstoffkern keine quasi- 


Tabelle 1 


; Ionisierungs- erwartete 
: p nach A, nach - 
Los Cuthbertsons | Cuthbertson | ?Panmung in | p-Werte aus 
(in Volt) Volt (nach den entspr. 
Knipping) |Edelgasformeln 


4,25 13,4 13,5 4,60 
471 12,1 130 | 4,90 
HJ 5,30 10,5 126 5.60 


Chlor etwa an der Stelle des (durch die Messungen von 
_ Knipping bestimmten) Absorptionsbeginns, bei Br und J 
etwas nach Seite längerer Wellen verschoben. Eine solche 
_ Verschiebung ist daraus zu erklären, daß der Einfluß der 

__ Resonanzlinie mit der kontinuierlichen Absorption in ein Glied 
Be zusammengefaßt ist, die », also durch den gemeinsamen 


=) = „Schwerpunkt“ beider Absorptionsstellen bestimmt sind. Die 
a Zunahme der Verschiebung von Cl” nach J~ deutet auf 


1) P. Knipping, Ztschr. f. Phys. 7. S. 337. 1921. 

2) H.D. Smyth, Phys. Rev. 25. S. 452. 1925; H. G. Grimm, 
Ztschr. f. Elek. Chem. 1925; E. F. Barker u. O.$S. Duffendack, Phys. 
Rev. 26. S. 339. 1925. 

8) K. F. Herzfeld u. K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76. S.71 und 
S. 567. 1925. 
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Big elastisch gebundenen Elektronen mehr besitzt und daher zur 
eee Br Dispersion nicht direkt beiträgt, die Formeln von Cuthbertson 
“als den früher?) angegebenen eingliedrigen Edelgasformeln 
analog angesehen werden. Die p-Werte stimmen annähernd 
Eee tsprechenden Edel; ten überein j 
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zunehmenden Einfluß des die Resonanzlinie enthaltenden 
Gliedes hin. 

Diese Daten können durch exaktere Darstellung der Dis- 
persion durch zweigliedrige Formeln genauer berechnet werden. 
Solche Formeln konnten denn auch, trotz des geringen MeB- 
bereiches (4800—6700 A.-E.) infolge der Genauigkeit der 
Messungen gefunden werden. Sie lauten für 


4,8505. 107 0,030521-10° 
() HCl. n—-1= 11362-1027 — »? + 3527-1027 — »? ? 


i, = 890; p = 4,45 
i, = 1597; p, = 0,028; 
5.1770- 1027 0,070306-10 
al) n — 1 = 000-1 + 
= 1000A.-E.; = 4,75 
{3 1525 Ä.-E.; = 0,065. 
0,2488-107 
(Il) HJ. 7438,0-1027 — »* 3148,4-.10°° — »? 
A, = 1100; p, = 5,50 
2, = 1691; p, = 0,28 


Sie stellen die Beobachtungen noch besser dar als die 
Cuthbertsonschen Formeln. (Mittleres Fehlerquadrat bei 
HCl nach Cuthbertson 15, nach I 10, bei HBr 25 bzw. 23, 
bei Jod 27 bzw. 25.) Es sind auch noch andere zweigliedrige 
Formeln möglich. Doch dürfte, wenigstens die Formel I für 
Salzsäure, wo die Messungen am genauesten sind, schon die- 
jenige sein, die die Beobachtung am exaktesten widergibt.!) 
Ferner sind nur diese drei Formeln analog gebaut, so daß sie 
wohl mit guter Berechtigung als die theoretisch richtigen an- 
gesehen werden dürfen. Ein kleiner Gang zwischen Rechnung 
und Beobachtung bleibt auch hier. Er muß dem Mitwirken 
tieferer Niveaus zugeschrieben werden.*) Dispersionsmessungen, 
die weiter ins Ultraviolette reichen, dürften erst eine genauere 
Festlegung der Konstanten ermöglichen. 


1) Für Ausführung der Rechnung bin ich Hrn. stud. phys. Fuchs 
zu Dank verpflichtet. 

2) R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwissensch. 11. S. 584. u 
1923; K. F. Herzfeld und K.L. Wolf, a.a.O. 
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Die interessierenden Konstanten A, und p, sind in der 
Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 2 
| Ay A, Pr P2 
HCl 890 1597 4,45 0,028 
HBr 1000 1525 4,75 0,065 
HJ 1100 | 1691 5,50 0,23 


Als Wesentlichstes ist aus der Tabelle zunächst zu ent- 
nehmen, daß die Übdergangswahrscheinlichkeiten tatsächlich in 
dem eben vermuteten Sinn zunehmen und zwar ist der Gang in 
bester Übereinstimmung mit den aus den K-Salzen geschätzten 
Werten. Die Absolutzahlen der p, sind zehnmal kleiner als 
in den Salzen, also von der Größenordnung der p, bei den freien 
Edelgasatomen. Das Steigen der p, auf Kosten der p,, d.h. 
also der Ubergangswahrscheinlichkeit zur höheren Bahn auf 
Kosten der vollständigen Abtrennung eines Elektrons, von Ar 
und von Cl= in HCl zu CI” in KCl, von Br” in HBr zu Br” 
SR in KBr und von J in HJ zu J in KJ ist also durch den 

Einbau ins Gitter bedingt. 


Molrefraktion der Anionen 


Die in der Einleitung betonte mangelnde Eindeutigkeit 
bei der Verteilung der Elektronenzahlen dürfte, da wir jetzt Ge- 
naueres darüber wissen, behoben sein und wir können eine Neu- 
berechnung der Molrefraktion der Alkalihalogenide vornehmen. 
Wir setzen die p-Werte der Resonanzlinie in den Zählern der 
Molrefraktion der Anionen jetzt gleich 0,22, 0,80 und 0,90 
(anstatt früher 0,22, 0,25 und 0,28) für Cl”, Br” und J~ und 
die p-Werte der kontin. Absorption gleich 4,30, 4,30, 4,90 
bzw. Ferner können wir auch die Genauigkeit der Abschätzung 
der Resonanzlinie noch etwas verbessern. In der früheren 
Berechnung hatten wir, in Anlehnung an NaCl und KCl, die 
Resonanzlinie gleich 1,6mal der Wellenlänge des Schwerpunktes 
der kontin. Absorption angenommen. Tatsächlich ist dieses 
Verhältnis aber beim NaCl = 1,65, beim KCl = 1,62 gefunden. 
Dieses Abnehmen des Verhältnisses für dasselbe Ion mit 
wachsender Größe des Kations ist, wie sich aus der Genauig- 
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der keit der Dispersionsformel ergibt, als reell anzusehen. Wir 
berechnen daher im folgenden für die Chloride die Resonanz- 
linien, indem wir die Wellenlänge mit folgenden Faktoren 


multiplizieren: 
CL Li 1,69 


K 1,62 
Rb 1,60 
Cs 1,57 

ent- ‘ ‘ 
y Das bewirkt ein weiteres Abnehmen der zu großen Verfestigung, 
ii die wir früher für die rechte obere Ecke der Tab. 3 gefunden 
t hatten. Dieselben Verhältniszahlen nehmen wir zur Berechnung 
‚ten 2 
a der Bromide und Jodide. 


Tab. 3 gibt die neuberechneten Molrefraktionen der Anionen 
wieder. 


a Tabelle 3 
2 Molrefraktion der Anionen 
Ar 
Br” | Schwerpunkt d. 
d Ion | Salz Wellenlänge| kontin. Abs. Resonanzlinie mr 
” | der Grenze refraktion 
| | | a, 2, |»,%10% 
F | Li 744 674 | 19,58 2,02 
| Na 820 750 | 16,00 _ _ 2,73 
seit K 905 835 | 12,92 _ _ 3,39 
Rb 1000 930 | 10,52 u _ 4,19 
Ge- Cs 976 906 | 10,96 — _ 3,98 
eu- cl | Li 925 855 | 12,30 | 1445 4,81 6,78 
‚on. Na 990 920 | 10,64 | 1518 | 3,91 1,83 
K 1065 995 | 9,09 | 1612 | 3,46 9,17 
der Rb 1090 1020 | 8,65 | 1632 | 3,88 9,62 
‚90 Cs 1146 1076 | 7,78 | 1689 | 3,16 10,69 
ind Br | Li 965 895 | 11,23 | 1539 | 3,80 8,90 
90 2 Na 1024 955 | 9,88 | 1608 | 3,50 10,00 
te 1082 1012 | 8,79 | 1660 | 3,27 11,12 
ing Rb 1120 1050 | 816 | 1701| 3,11 11,91 
al | Os 1174 [1104| 7,89 | 1755| 292 | 18,09 
J | u 1061 991 915 | 1794 | 2,86 13,40 
Na 1113 1043 | 8,25 | 1849/| 2,68 14,70 
’ 
tes K 1181 | 1110) 780 | 1921| 2,44 | 16,48 
Rb 1209 1139| 694 | 1947) 237 | 17,21 
Cs 1296 | 1220 | 6,04 | 2089 | 2,17 19,55 
nit An der Molrefraktion der Kationen ändert sich, wie gleich 
8 


ausgeführt werden soll, nichts. Wir geben daher die Tabelle 
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K. L. Wolf 


der berechneten und experimentellen Molrefraktion der Salze 

schon an dieser Stelle. 

Berechnete Molekularrefraktion der Salze 


4,50 | 13,45 
| 
4,70 | 


5,49 19,24 


2,12 
Tabelle 5 


Experimentelle Molekularrefraktionen ’) 


F | Cl | | Br | J 
Li 2,34 5,25 7,59 2,97 10,56 | 5,42 | 15,98 
0,68 | 0,93 | 1,00 1,10 
Na 8,02 5,50 8,52 | 3,04 11,56 | 5,51 | 17,07 
2,15 2,33 | 2,42 | | 2,68 
K 5,17 5,68 | 10,85 | 3,14 13,98 | 5,77 | 19,75 
| 1,58 1,70 | 1,80 1,96 
Rb | 6,74 5,81 | 12,55 8,23 15,78 | 5,93 | 21,71 
| 23m 270 | 2,68 2.56 
Cs | 9,51 5,74 | 15,25 | 8,21 18,46 | 5,81 24,27 


Die beiden letzten Tabellen zeigen, daß jetzt die Uber- 
> sen der Absolutzahlen in der rechten oberen Ecke 
wesentlich besser ist als früher. Auch der Gang der Differenzen 
= 4 in den Vertikalspalten ist noch um einiges besser geworden. 


Die Ubereinstimmung ist jetzt auf jeden Fall so gut, wie 
man sie auf Grund der wenigen einfachen, der Berechnung 
zugrunde gelegten Tatsachen überhaupt erwarten kann. 


Molrefraktion der Kationen 


e Die Wellenlänge 2, der Grenze der kontinuierlichen Ab- 
sorption der Kationen wird berechnet aus 


289 
Ay = @-& ° 1000 A.-E., 


1) K. Spangenberg, Ztschr. f. Krist. 57. S. 494. 1923. 


| 

| r | 4 | vi | | Br 

ren Ce Li 2,07 4,16 | 6,83 2,12 | 8,95 
4 1,16 1,50 1,55 

Ne | 898 5,10 | 8,33 2,17 | 10,50 
2,75 | 3,03 | 2,76 

 K | 5,98 5,88 | 11,36 1,90 18,26 | 5,28 | 18,49 
Fe De Rb 8,05 5,85 | 18,40 | 2,15 | 15,55 5,08 | 20,63 
A 3,58 3.72 | 3,69 | 4,52 
| 11,63 | 5,91 | 25,15 

7 

4 

aes 
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wobei Q, die Ionisierungsenergie der Kationen, Q, der Cou- 7 
lombsche Anteil der Gitterenergie bedeuten. Die Ionisierungs- 
energien von K* und Na* konnten dabei aus den Dispersions- 
formeln mit hinreichender Genauigkeit berechnet werden. Die 
entsprechenden Werte für Rb* und Cs* dagegen waren auf 
Grund von Analogiebeziehungen zu K* und Na* geschätzt 
worden. Die mit dieser Schätzung bestimmten Molekular- 
refraktionen der beiden Kationen stimmten dann tatsächlich 
mit den von Fajans und Joos angegebenen Werten überein. 

Inzwischen hat Mohler!) diesbezügliche kritische Elek- 
tronengeschwindigkeiten beobachtet, die in Tab. 6 wieder- 
gegeben sind. 

Tabelle 6 
Beobachtete kritische 


Na Cs | Beobachtete Effekte 


16,0 +,5| 14 +2?) | Strahlung; verstärkte 
Ionisation; Funken- 
linien bei großer 
Stromdichte 


23 +1 121,6 + ,5 Erhöhte Strahlung: 
Funkenlinien beigroßer 
Stromdichte verstärkt 

44+2|28+19) 25,2 + 1 | 21,5412) Funkenlinien bei 
geringer Stromdichte 


Die Werte in Zeile 1 sind nach Mohler anzusehen als 
die Arbeit, die erforderlich ist, um ein Elektron aus der Edel- 
gasschale des normalen Atoms zu entfernen (im folgenden Y, 
genannt). Sie entsprechen also einer Art Röntgenabsorption 
und interessieren hier nicht weiter. Zeile 2 (im folgenden 
mit VY, bezeichnet) könnte nach Mohler die Ionisierungsarbeit 
des bereits einmal ionisierten Atoms (Rb* — Rb**), also die 
Seriengrenze des Funkenspektrums darstellen, während Zeile 3 
dann die Arbeit der doppelten Ionisation (Rb > Rb**) angäbe. 
Auf Grund dieser Deutung gibt Mohler die vollständigere 

1) Mohler, Scientific Papers of the Bureau of standards, Nr. 505 
20. S. 167. 1925. Den Hinweis hierauf verdanke ich Hrn. Rusch. 

2) Neuere Messungen mit verbesserter Methode ergaben 13,0, 32 
und 21 15 Volt ann ei Rev. 27. S. 515. 1926). Für den Hinweis 
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Tab. 7. Eingeklammerte Werte sind nicht beobachtet, sondern 
mit Hilfe der übrigen Messungen errechnet. a7 tne 


Tabelle 7 


| y Ionisierungsarbeit 
Vs des Atoms 
a 54 (62,1) | (7,5) 5,4 
(31,5) 38,9 4 

K 19,0 28,7 28 

: In dieser Tabelle fällt zunächst der Li-Wert von 62 Volt 
g 


auf. Er sollte nach Mohler das Ionisierungspotential des Li* 
(Seriengrenze des ersten Funkenspektrums) sein. Tatsächlich 
ist dieser Wert aber von Schüler!) aus dem Li*-Spektrum 
zu 80 +4 Volt bestimmt worden. Die von Mohler an- 
gegebenen Kurven zeigen denn auch (vgl. Fig. 7 der zitierten 
Arbeit) in der Gegend von 80 Volt einen in der Tabelle nicht 
vermerkten Knick. Andererseits findet Schüler für das 
Resonanzpotential von Li* 64 + 4 Volt, also einen Wert, den 
Mohler für das Ionisierungspotential angibt. 

Dazu kommt, daß die mit 7, bezeichneten Werte ziemlich 
genau mit den von uns früher geschätzten (vgl. Tab. 8) zu- 
sammenfallen. Die letzteren können aber, wie aus dem 
Gang der Darstellung und aus der guten Übereinstimmung 
= - der mit ihrer Hilfe berechneten Molrefraktionen der Kationen 
En mit den von Fajans und Joos geschätzten Zahlen hervor- 

geht, nur die Seriengrenze des Funkenspektrums bedeuten. 
Nun scheint die Zuordnung der V, nach Mohler ziemlich 
_ sicher, während er die Deutung der 7, und 7, nur mit Vor- 
 behalt gibt. Es fragt sich daher, ob nicht etwa die unter /, 
angegebenen Werte überhaupt als Resonanz- und entsprechend 
die 7, als Ionisierungspotentiale des bereits einmal ioni- 
 sierten Atoms angesehen werden müssen. Da sind zunächst 


_ die von Mohler angeführten mit den 7, verbundenen Merk- 


_ Stromdichte“. Sie vertragen sich gut mit der Annahme einer 
Anregung der Resonanzlinie durch den ersten Elektronenstoß 


1) H. Schüler, 
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und einer stufenweisen Anregung weiterer Funkenlinien bei 
genügender Stromdichte. Bei den unter 7, angefürten Elek- 
tronengeschwindigkeiten findet Mohler ,,Funkenlinien bei 
kleiner Stromdichte“, was ebenfalls im Sinne einer Deutung 
dieser Werte als der Ionisierungspotentiale sprechen kann. 
Nimmt man die hier vorgeschlagene Deutung (V,-Resonanz- 
spannung, 7,-Ionisierungsspannung des einfach ionisierten 
Atoms) an, so ergibt sich für die Ausdehnung der Serien der 
Alkalifunkenspektren, soweit sie nicht vom Grundterm aus- 
gehen, als obere Grenze die Differenz 7, — V,. Für das K* 
ergäbe sich danach ein Wert von etwa 5 Volt. Dies scheint, 
wie Hr. Schüler mir auf Grund eigener Aufnahmen mitteilen 
konnte, tatsächlich zuzutreffen. Für die übrigen Alkalien er- 
geben sich die in Tab. 8, Zeile 4 zusammengestellten Werte, 


Tabelle 8 
Li | Na | K | Rb | Cs 
Vv; 80 44 28 25,2 | 21,5 gem. von Mohler, Li 
von Schüler 
A 39,5 | 29,5 | 25,0 | 21,7 | früher von unsgeschätzt 
Vs 64 38,9 | 23,0 | 21,6 | 17,6 gem. von Mohler, Li 
von Schüler 
V,—V,| 16 51 | 50 | 86 | 39 
B,-E,| 40] 55 | 33 | 38 | 85 


während Zeile 5 die Differenz zwischen Ionisierungsspannung Z, 
und Resonanzspannung EZ, des entsprechenden Edelgases ent- 
hält. Das Verhältnis beider beträgt für Li*/He, wie zu er- 
warten, nahezu 4. Bei K*, wo der Einfluß der Kernladung 
schon durch die K- und L-Schale abgeschirmt ist, ist das Ver- 
hältnis schon kleiner als 2 und bei Rb* und Cs* nahezu 1. 
In jedem Falle aber bleibt die Differenz 7, — V, größer als 
die entsprechende Z,— E,. Die Annabme Mohlers, die 
Differenzen Y, — V, seien so klein, daß sie innerhalb seiner 
Beobachtungsfehler lägen, trifft also kaum zu. Wir können 
somit die von Mohler gemessenen Werte (/,) wohl als die 
Ionisierungsspannung der Alkaliionen ansehen. Die zur Be- 
rechnung der Molrefraktion von Cs* und Rb* benutzten 
Werte können als hinreichend genau betrachtet werden und 


lediglich der Wert für Li* der früheren Schätzung erweist 
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sich als falsch. Aber gerade dort war ja auch die Extra 
polation von K aus zweifelhaft. Die früher berechneten Mok 
 refraktionen der Kationen bleiben somit bestehen, nur die deg 
: ies -Ions kommt wesentlich kleiner heraus (0,05 statt 0,20). 
Zusammenfassung 


Die Übergangswahrscheinlichkeit zur höheren Bahn (Reso 
nanzlinie) wird bei den Halogenionen durch den Einbau ig 
Kristallgitter auf Kosten der vollständigen Abtrennung eines 
Elektrons erhöht. Ferner nimmt sie, ebenfalls auf Kosten der 
vollständigen Loslösung, mit wachsendem Atomgewicht zw 
Unter Zugrundelegung der neuen p-Werte und auf Grund einer 
genaueren Schätzung der ,,Resonanzlinien“ werden die frühes 
für die Molrefraktionen der Alkalihalogenide berechnete n Werte 
neu bestimmt. Die Übereinstimmung zwischen Rechnung und 
Beobachtung wird dadurch für den früher weniger guten Teil 
der Tab. 4 (rechte obere Ecke) verbessert. Der Anteil des 
Kations zur Molrefraktion konnte früheren Rechnungen ent 
nommen werden, da eine Diskussion der von Mohler ge 
fundenen kritischen Elektronengeschwindigkeiten, die zu einer 
von der von Mohler vorgeschlagenen verschiedenen Deutung 
führt, die früher für die Seriengrenzen der Alkalifunkenspektren 
geschätzten Werte bestätigt und über die p-Werte hier keine 
Unsicherheit bestand. 


a = Hrn. Prof. K. F. Herzfeld danke ich bestens für seit 
A eundlichen Ratschläge. 


Potsdam, Astrophys. Observatorium, August 1926. 


(Eingegangen 31. 31. August 1926) 
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